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оБъеДинение ДефеКТоВ 
Типа ВаКанСия 
В графеноВой плоСКоСТи 
В КлаСТеры и Влияние 
ВаКанСионных КлаСТероВ 
на морфологию и элеКТронные
СВойСТВа СТрУКТУры
Работа посвящена изучению влияния на морфологию и на электронные 
свойства графеновой плоскости дефектов типа вакансия в виде вакансион-
ного кластера, в зависимости от величины кластера. Найдены оптимальные 
конфигурации расположения атомов углерода для графеновой плоскости  
с вакансионных кластеров. Для них рассчитана зонная электронная структу-
ра. Расчеты произведены методом «ab initio» Произведен анализ зависимо-
сти морфологии структуры и некоторых параметров электронной структуры  
от величины вакансионного кластера. Полученные результаты применимы для 
анализа зонной структуры одностенных углеродных трубок, содержащих де-
фекты типа вакансия.

Ключевые слова: наносенсорика, углеродные нанотрубки, графен, зонная 
структура, точечные дефекты, «ab initio».

Введение. Углеродные нанотрубки могут обла-
дать металлическим или полупроводниковым типом 
проводимости в зависимости от индекса хирально-
сти. Помимо интересных электронных характери-
стик они обладают превосходными механическими 
и тепловыми свойствами. Эти физико-химические 
свойства делают углеродные нанотрубки перспек-
тивными для использования в качестве компонентов 
микро- и наноустройств, наполнителей композит-
ных конструкционных материалов, газораспредели-
тельных слоев в топливных элементах, компонен-
тов смазочных материалов, фильтров, углеродных 
элементов литиевых батарей, клеевых композитов, 
электродов электрохимического катализа и носи-
телей катализаторов, источников холодной эмис-
сии электронов, антистатических, экранирующих  
и поглощающих СВЧ- и радиоизлучение оболочек  
и покрытий, модифицирующих добавок в строи-
тельные материалы и т.д. [1]. Из-за развитой по-
верхности такие материалы потенциально обладают 
предельно высокой сенсорной чувствительностью. 
При адсорбции на поверхности нанотрубки моле-
кул в газовой среде или в растворе меняются как 
электросопротивление нанотрубки, так и харак-
теристики приборов на их основе [2–4]. Однако 
трудно синтезировать углеродные нанотрубки с по-
верхностными характеристиками, необходимыми 
для каждого конкретного применения (например, 
обладающие высоким сродством к полимерным ма-
трицам в нанокомпозитах или хорошей биосовме-
стимостью в сенсорных датчиках). Поэтому моди-
фикация боковых и концевых участков УНТ часто 
является необходимой манипуляцией при созда-
нии материалов с улучшенными поверхностными  

и объемными свойствами [1]. Электронная структу-
ра монослойных углеродных нанотрубок в первом 
приближении эквивалентна электронной структуре 
графеновой наноленты бесконечной длины и ши-
риной, равной длине окружности соответствующей 
нанотрубки. Следовательно, в первом приближении 
электронные свойства УНТ можно описать на осно-
ве электронных свойств графеновой плоскости [5]. 
Введение в графеновую плоскость дефектов типа 
вакансия, меняет морфологию и электронные свой-
ства структуры [6–8]. Графеновая плоскость явля-
ется двухдолинным полуметаллом, в долине зона 
проводимости и валентная зона соприкасаются  
в одной единственной точке, образуя так называе-
мый конус Дирака [9]. Вследствие чего, минималь-
ная концентрация дефектов может драматически 
влиять на электронную проводимость. Статья по-
свещена изучению влияния дефектов типа вакан-
сия на морфологию и на зонную электронную 
структуру графеновой плоскости. 

Расчеты. Оптимизация геометрических данных 
структуры с целью минимизации плотности энер-
гии и расчет зонной структуры проводились мето-
дом плоских волн в рамках обобщенного градиент-
ного приближения теории функционала плотности 
(ТФП), который является одним из наиболее часто 
используемых методов для расчетов «ab initio».  
В качестве функционала электронной плотности ис-
пользовался функционал Perdew, Burke, Ernzerhof, 
адаптированный для твердых тел (PBE for solids) 
[10, 11]. Двухмерная структура моделировалось  
из трехмерной путем увеличения периода решет-
ки в направлении, перпендикулярном плоскости 
структуры до 20 Å.
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Результаты и обсуждения. Графеновая пло-
скость с дефектом типа вакансия, состоящим  
из одиночной вакансии, имеет атом с двумя свя-
зями. Остальные атомы имеют три связи. Так как 
понижается среднее число связей на один атом  
в такой структуре, то понижается и удельная энер-
гия связи графеновой плоскости с дефектом типа 
вакансия относительно идеальной графеновой пло-
скости. Поэтому энергетически более выгодная кон-
фигурация, когда одиночные вакансии сливаются  
в вакансионный кластер. На рис. 1 показаны фраг-
менты графеновой плоскости с дефектом в виде 

вакансионных кластеров. Изображенные на рис. 1  
структуры были получены следующим образом:  
из фрагмента графеновой плоскости, состоящей  
из 60 атомов, удалялись несколько ближайших друг 
к другу атомов углерода (2, 4, 6, 14, 16 и 18). Этот 
фрагмент становился элементарной ячейкой перио-
дической двухмерной бесконечной плоскости. По-
сле чего проводилась оптимизация положения всех 
атомов углерода с целью нахождения минимальной 
энергии. Оптимизация проводилась путем числен-
ных расчетов на основе ТФП. На рисунке показа-
ны три проекции для каждой структуры. Из рис. 1 

Рис. 1. Графеновая плоскость с дефектами типа вакансия в виде кластеров: 
a) двухвакансионный, b) четырехвакансионный, c) шестивакансионный, 
d) 14-вакансионный, e) 16-вакансионный, f) 18-вакансионный кластеры. 

Показаны три проекции
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видно, что дефекты в виде вакансионных кластеров 
приводят к корругации графеновой плоскости. Кор-
ругация имеет волнообразную форму. Чем больше 
вакансионный кластер, тем больше амплитуда кор-
ругации. Из рисунка видно, что в результате опти-
мизации геометрии структуры атомы углерода гра-
феновой плоскости стремятся занять положения, 

при которых максимальное число атомов имеет три 
связи. Для 2-, 4-, 6-, и 18-вакансионных кластеров 
(рис. 1a–c, f соответственно) все атомы углерода 
имеют три связи. Для 14- и 16-вакансионных класте-
ров (рис. 1d и 1e соответственно) невозможно пере-
группировать атомы так, чтобы все атомы углерода 
имели три связи. Поэтому в этих структурах часть 

Таблица 1

Значения средней удельной энергии связи Eсв исследуемых структур
 в зависимости от числа вакансий, объединенных в кластер

Число вакансий 1 2 4 6 14 16 18

Eсв (еВ) 9,319 9,326 9,268 9,180 8,881 8,731 8,870

Рис. 2. Зонная электронная структура и плотность электронных состояний 
для графеновой плоскости с дефектами типа вакансия в виде кластеров: 
a) двухвакансионный, b) четырехвакансионный, c) шестивакансионный, 
d) 14-вакансионный, e) 16-вакансионный, f) 18-вакансионный кластеры. 

Показаны три проекции
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атомов имеет две связи, что приводит к уменьше-
нию удельной энергии связи. В дальнейшем атомы 
с двумя связями будем называть атомами с оборван-
ной связью. Заметим, что все структуры имеют кон-
фигурацию атомов углерода в виде пятиугольников, 
с увеличением вакансионного кластера появляются 
конфигурации атомов углерода в виде четыреху-
гольников (рис. 1e, f). Максимальная удельная энер-
гия связи для двухмерной углеродной структуры  
у идеальной графеновой плоскости, которая состо-
ит из правильных шестиугольников. Следовательно, 
наличие в оптимизированной структуре графено-
вой плоскости с вакансионным кластером неравно-
сторонних шестиугольников, пятиугольников и че-
тырехугольников свидетельствует об уменьшении 
удельной энергии связи структуры. Следовательно, 
при оптимизации геометрии структуры имеются 
два конкурирующих механизма: минимизация обо-
рванных связей и минимизация деформации иде-
альной структуры графеновой плоскости. В табл. 1 
приведены расчетные значения удельной энергии 
связи структур, изображенных на рис. 1, и, для 
сравнения, удельная энергия связи графенновой 
плоскости с одновакансионным дефектом с концен-
трацией один дефект на 60 атомов углерода. Удель-
ная энергия связи рассчитывалась по формуле:

 .               (1)

Здесь Eобщ — общая энергия элементарной ячей-
ки соответствующей структуры, EC — энергия 
атома углерода в вакууме, n — число вакансий,  
из которых состоит кластер, (60–n) — число ато-
мов углерода в элементарной ячейке структуры.

Из табл. 1 видно, что удельная энергия связи  
у структуры с двухвакансионным кластером боль-
ше, чем удельная энергия связи у структуры  
с одновакансионным дефектом. Следовательно, гра-
феновая плоскость с дефектом в виде одиночной 
вакансии метастабильна. При увеличении кластера 
до 16 вакансий происходит монотонное уменьше-
ние удельной энергии связи. Однако у структуры 
с 18-вакансионным кластером удельная энергия 
связи больше, чем удельная энергия связи 16-ва-
кансионного кластера. Этот рост удельной энергии 
связи связан с тем, как видно из рис. 1e и 1f, что 
у структуры с 16-вакансионным кластером шесть 
оборванных связей, а у структуры с 18-вакансион-
ным кластером оборванных связей нет. Из вышеиз-
ложенного следует, что наиболее стабильная кон-
фигурация графеновой плоскости с дефектом типа 
вакансия — это графеновая плоскость с двухвакан-
сионным кластером. Однако при повышении кон-
центрации вакансий будут энергетически выгодны 
структуры с кластером с большим числом вакансий. 
Этот эффект связан с тем, что объединение вакан-
сий в кластер большего размера ведет к больше-
му расстоянию между кластерами. Чем удаленнее 
от кластера находятся атомы углерода, тем менее 
деформирована структура графеновой плоскости, 
и, следовательно, возможен рост удельной энергии 
связи. Поэтому для каждой концентрации дефек-
тов типа вакансия надо проводить расчет, чтобы 
определить наиболее стабильную конфигурацию 
структуры. Однако заранее можно утверждать, что 
структуры с одновакансионным дефектом и с 16-ва-
кансионным кластером метастабильны.

На рис. 2 изображены зонные электронные 
структуры и плотности электронных состояний гра-

феновой плоскости с дефектами, изображенными 
на рис. 1. Как видно из рис. 2, запрещенная зона 
формируется только для дефекта в виде двухвакан-
сионного кластера. Плотности электронных состо-
яний для структур с двухвакансионным кластером  
и с четырехвакансионным кластером имеют схожий 
характер, за исключением области около поверх-
ности Ферми. Для структуры с двухвакансионным 
кластером (рис. 2a) на поверхности Ферми минимум 
плотности электронных состояний. А для струк-
туры с четырехвакансионным кластером (рис. 2b)  
локальный максимум плотности электронных со-
стояний и составляет около 5 электрон/еВ. Прибли-
зительно такая же плотность электронных состоя-
ний у структуры с шестивакансионным кластером  
(рис. 2с). Следовательно, у этих структур прибли-
зительно одинаковая плотность свободных электро-
нов. Плотность электронных состояний у структуры  
с 14-вакансионным кластером (рис. 2c) составля-
ет около 9 электрон/еВ. Это значительно больше, 
чем у вышерассмотренных структур, и объясняет-
ся наличием четырех оборванных связей (рис. 1c). 
Плотность электронных состояний у структуры  
с 16-вакансионным кластером (рис. 2d) составляет 
около 12 электрон/еВ. Это увеличение плотности 
электронных состояний также вызвано увеличени-
ем оборванных связей (6 оборванных связей, рис. 
1d). Плотность электронных состояний у структу-
ры с 18-вакансионным кластером (рис. 2f) состав-
ляет около 6 электрон/еВ. В этой структуре нет 
оборванных связей (рис. 1f), и поэтому плотность 
электронных состояний меньше, чем у структур  
с 14- и 16-вакансионными кластерами, но, вслед-
ствие больших деформаций, плотность электрон-
ных состояний больше, чем у структур с 2-, 4-  
и 6-вакансионными кластерами.

Выводы. Дефекты в виде вакансионных кла-
стеров приводят к корругации графеновой пло-
скости. Корругация имеет волнообразную форму. 
Чем больше вакансионный кластер, тем больше 
амплитуда корругации. Дефекты типа вакансия  
в графеновой плоскости объединяются в кластеры  
без оборванных связей. При низкой концентрации 
вакансий наиболее стабильна графеновая плоскость 
с двухвакансионными кластерами. При повышении 
концентрации вакансий будет увеличиваться раз-
мер кластера. В электронной зонной структуре гра-
феновой плоскости с двухвакансионным кластером 
формируется запрещенная зона.

Плотность электронных состояний на поверхно-
сти Ферми графеновой плоскости с дефектами типа 
вакансия растет с увеличением кластера. Дополни-
тельно плотность электронных состояний растет 
на поверхности Ферми с появлением оборванных 
связей. 
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