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Аннотация. Графен рассматривается в настоящее время как один из наиболее перспективных материалов 
для создания новых полупроводниковых приборов для различных диапазонов частот. Путем моделирова-
ния из первых принципов (ab initio метод) исследовано влияние внешнего электрического поля на свойства 
зонной диаграммы материала графана, который является модификацией графена при использовании ато-
мов водорода. Установлено, что приложенное к структуре графана внешнее электрическое поле приводит 
к существенному изменению его зонных диаграмм, которое связанно с изменением их типа. При малых зна-
чениях напряженности внешнего электрического поля, приблизительно до 0,3 a.u. (1 a.u. ≈ 51,4 ⋅ 1010 В/м), 
наблюдаются зонные диаграммы графана с прямым минимальным зазором для долины Г между зоной 
проводимости и валентной зоной. С дальнейшим увеличением напряженности внешнего электрического 
поля зонные диаграммы демонстрируют непрямой минимальный зазор. При еще больших значениях на-
пряженности внешнего электрического поля, которые превышают 0,8 a.u., зонные диаграммы графана 
приобретают вид, свойствененный металлическим структурам. Полученные зависимости и параметры 
графана могут служить основой для создания новых гетероструктурных приборов, содержащих слои 
графена и других полупроводниковых материалов.
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Abstract. Graphene is currently considered as one of the most promising materials for the creation of new semi-
conductor devices for various frequency ranges. The influence of an external electric field on the properties of the 
band diagram of the graphene material, which is a modification of graphene using hydrogen atoms, was studied 
by simulating from the first principles (ab initio method). It was found that an external electric field applied to the 
graphene structure leads to a substantial change in its band diagrams, which is associated with a change in their 
type. At small values of external electric field strength, approximately up to 0.3 a.u. (1 a.u. ≈ 51.4 ⋅ 1010 V/m), 
we observe graphane zone diagrams with straight minimal gap for Г valley between conduction and valence 
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zones. With further increase in external electric field strength the zone diagrams show indirect minimal gap. 
With even higher values of external electric field strength, which exceed 0.8 a.u., graphane band diagrams take 
on a form peculiar to metallic structures. These dependences and the resulting graphene parameters could be the 
basis for new heterostructure devices containing layers of graphene and other semiconductor materials.
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Введение

Графен стал предметом многих исследований благодаря своим особым механическими, элек-
трическим и другими свойствам [1]. Но его использование в полупроводниковой электронике 
выявляет недостатки, связанные с отсутствием зазора между валентной зоной и зоной проводи-
мости в зонной диаграмме. Химическая модификация графена под названием графан – возмож-
ное решение этой проблемы [2–5]. Графан – это соединение, состоящее из двумерного графена, 
ковалентно связанного с атомами водорода. Графан является полупроводником, который имеет 
новую структуру и низкую размерность. Он представляет собой перспективную основу для фун-
даментальных исследований и возможных технологических приложений при создании разно-
образных электронных приборов. 

В статье путем моделирования из первых принципов (ab initio метод) исследовано влияние 
внешнего электрического поля на свойства гидрированного графена.

Метод и особенности моделирования свойств гидрированного графена 

Моделирование из первых принципов выполняли с помощью программного комплекса 
Quantum Espresso, используя ряд известных функционалов Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), HSE, 
GAUPBE и обобщенное градиентное приближение вида GGA [6]. Применяли следующие пара-
метры моделирования: энергию отсечки волновой функции – 40 Ry (1 Ry ≈ 13,605 эВ), энергию 
отсечки плотности заряда и потенциалов – 160 Ry [7]. Зона Бриллюэна представлена с помощью 
сетки Монкхорста-Пака размерами 12×12×1. Для устранения возможных паразитных осцилля-
ций энергии при выполнении моделирования к рассматриваемой структуре сверху и снизу добав-
лялись слои вакуума толщиной 20 бор каждый (1 бор ≈ 5,29 ∙ 10–11 м).

На рис. 1 показаны особенности расположения атомов углерода C и водорода H в структуре 
для 100 % гидрированного графена – графана вида C2H2. На рис. 1, а изображен вид на структуру 
сверху, т. е. атомы углерода и водорода расположены в плоскости координат ху, на рис. 1, b – вид 
сбоку в плоскости координат zх. 

                                             а                                           b
Рис. 1. Особенности расположения атомов углерода C и водорода H в структуре графан типа C2H2:  

а – вид сверху в плоскости координат ху; b – вид сбоку в плоскости координат zх 
Fig. 1. Features of the arrangement of carbon C and hydrogen H atoms in the C2H2-type graphane structure:  

а – top view in the ху coordinate plane; b – side view in the zх coordinate plane
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Из рисунков видно, что графан вида C2H2 относится к структурной группе, которую в [3, 5] 
называют изомером типа chair («кресло»). Согласно [3], эта структурная группа отличается наи-
большей стабильностью в сравнении с другими известными структурными группами или изоме-
рами – stirrup, boat, twist-boat, twist-boat-chair, armchair, tricycle и т. д. 

При проведении моделирования на начальных этапах были выполнены итерационные проце-
дуры, цель которых – определение параметров элементарной ячейки, использованной для описа-
ния исследуемой структуры. В процессе моделирования уточнены координаты атомов углерода 
и водорода, значения постоянной кристалла и ряд других параметров с использованием подпро-
грамм vc-relax и vc, входящих в программу pw програмного коплекса Quantum Espresso [6]. Этап 
работ, связанный с самосогласованным и несамосогласованным энергетическим моделировани-
ем с помощью подпрограмм scf и nscf, входящих в программу pw, а затем с использованием 
программ bands и plotband, позволил построить зонные диаграммы. В результате были получе-
ны данные, связанные с построением зонных диаграмм и рядом других характеристик графена 
и графана, которые могут быть использованы в составе различных гетероструктурных приборов. 
Как известно, функционирование такого рода приборов осуществляется при подаче постоянного 
напряжения питания на их контакты и при формировании таким образом распределения электри-
ческого поля внутри структуры. 

Результаты моделирования из первых принципов параметров и характеристик  
гидрированного графена 

Результаты моделирования для исследованной структуры графана представлены на рис. 2, а, 3, 4. 
Полученные данные находятся в хорошем соответствии с результатами, приведенными в [2–5]. 
На рис. 2, а показана полученная путем моделирования с применением функционала PBE зон-
ная диаграмма 100 % гидрированного графена (графана типа C2H2) без использования внешнего 
электрического поля. Распределение уровня Ферми на рис. 2, 3 показано буквами FF. Как видно 
из рис. 2, а, графан типа C2H2 характеризуется минимальным энергетическим зазором для доли-
ны Г между валентной зоной и зоной проводимости, величина которого ~3,03 эВ. Моделирование 
для этой структуры без внешнего электрического поля, но при использовании другого програм-
много комплекса – CASTEP, позволило получить величину минимального энергетического зазо-
ра для долины Г между валентной зоной и зоной проводимости, равную 3,5 эВ [5].

 а b
Рис. 2. Особенности: а – построения зонной диаграммы для графана типа C2H2 без внешнего 

электрического поля; b – распределение внешнего электрического поля вдоль продольной оси х, 
построенное на фоне элементарной ячейки для графана

Fig. 2. Peculiarities: а – of the zone diagram for C2H2 graphene without external electric field;  
b – distribution of the external electric field along the longitudinal axis x,  

plotted against the background of the unit cell for graphene
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На рис. 2, b показаны особенности распределения внешнего электрического поля вдоль про-
дольной оси х для элементарной ячейки графана, которая состоит из двух атомов углерода С 
и двух атомов водорода Н. Внешнее электрическое поле, имеющее пилообразную форму, сфор-
мировано при включенном параметре tefield в программном комплексе Quantum Espresso. Па-
раметры, которыми определяется форма этого электрического поля, а именно – направление, 
максимальная величина напряженности, координата максимальной напряженности, зона, вдоль 
которой электрическое поле убывает, – задаются выбором специальных параметров моделиро-
вания – dir, Eamp, emaxpos, eopreg. Для всех результатов моделирования значение emaxpos выби-
ралось равным 0,9, а eopreg – 0,1, что позволило сформировать распределение электрического 
поля, близкое к распределениям, которое складывается в реальных полупроводниковых прибо-
рах при подаче на них внешнего напряжения питания (рис. 2, b). Значения параметров dir и Eamp 
изменялись, что позволяло изменить направление приложенного электрического поля и его мак-
симальную величину напряженности.

На рис. 3 показаны полученные путем моделирования зонная диаграмма и зависимость плот-
ности состояния (параметр DOS) от величины энергии Е для гидрированного графена (графана). 
При этом значение амплитуды напряженности внешнего электрического поля Eamp принима-
лось 1,0 a.u., а dir – 1,0 (при выборе направления внешнего поля вдоль условной оси х). Анализ это-
го рисунка и других результатов моделирования показывает, что при значительном увеличении мак-
симальной напряженности внешнего электрического поля, значения которой превышают 0,8 a.u., 
зонные диаграммы графана приобретают вид, который свойственен металлическим структурам.

На рис. 4 построены полученные путем моделирования зависимости минимального междо-
линного зазора dEg между зоной проводимости и валентной зоной для гидрированного графена 
(графана) вида C2H2 от напряженности внешнего электрического поля Eаmр. Рис. 4, b позволя-
ет более детально исследовать особенности поведения параметра dEg в диапазоне изменения 
значений Eаmр от 0,5 до 0,6 a.u. При этом кривая 1 на рис. 4, b построена при использовании 
функционала PBE, кривая 2 – GAUPBE, кривые 3, 4 – функционала HSE. Кривые 1–3 получены 
при выборе параметра dir = 1, т. е. при направлении внешнего поля вдоль условной оси х, кри-
вая 4 – при выборе dir = 2 (направление внешнего поля вдоль условной оси у). 

Анализ рис. 4 показывает, что характер зависимости минимального междолинного зазора dEg 
между зоной проводимости и валентной зоной для гидрированного графена (графана) вида C2H2 
от напряженности внешнего электрического поля Eаmр носит сложный, немонотонный харак-
тер. При малых величинах Eаmр (до значений ~0,3 a.u.) наблюдаются зонные диаграммы графана 
с прямым минимальным зазором для долины Г между зоной проводимости и валентной зоной, 
которые похожи на зонную диаграмму, представленную на рис. 2, а. 

 а b

Рис. 3. Зонная диаграмма (а) и зависимость плотности состояния (DOS) (b) от энергии E  
для гидрированного графена (графана) при Eamp = 1,0 a.u.

Fig. 3. Zone diagram (a) and the dependence of the state density (DOS) (b) on the energy value E  
for hydrogenated graphene (graphane) at the Eamp = 1.0 a.u.
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При дальнейшем увеличении внешнего электрического напряжения наблюдаются зонные 
диаграммы с непрямым минимальным междолинным зазором. При еще больших значениях на-
пряженности внешнего электрического поля (>0,8 a.u.) зонные диаграммы графана приобретают 
вид, который свойственен металлическим структурам, что видно из рис. 3. Анализ представлен-
ных выше данных показывает, что при моделировании гетероструктурных приборов, которые 
используют графан, необходимо учитывать влияние внешнего электрического поля, которое фор-
мируется при подаче на контакты структуры напряжения питания и других сигналов.

Заключение

Приведены результаты исследования свойств и характеристик гидрированного графена – 
графана типа C2H2. Установлено, что приложенное к структуре графана внешнее электрическое 
поле приводит к существенному изменению его зонных диаграмм, которое связанно с изменени-
ем их типа. При малых значениях напряженности внешнего электрического поля (до ~0,3 a.u.) 
наблюдаются зонные диаграммы графана с прямым минимальным зазором для долины Г меж-
ду зоной проводимости и валентной зоной. При дальнейшем увеличении внешнего электриче-
ского поля наблюдаются зонные диаграммы с непрямым минимальным междолинным зазором. 
При больших значениях напряженности внешнего электрического поля, превышаюих 0,8 a.u., 
зонные диаграммы графана приобретают вид, который свойственен металлическим структурам. 
Полученные зависимости и параметры графана могут служить основой для создания новых по-
левых транзисторов и гетероструктурных приборов, содержащих слои графена и других полу-
проводниковых материалов.
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