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влияНие вАНдеРвААльСОвА 
взАимОдейСтвия 
НА электРОННую СтРуктуРу 
СПАРеННых 
гРАфеНОвых ПлОСкОСтей
Работа посвящена изучению влияния вандерваальсова взаимодействия  
на электронные свойства спаренных графеновых плоскостей. Произведены 
расчеты «ab initio» ширины запрещенной зоны в зависимости от вандерва-
альсова взаимодействия, которое варьировалось путем сдвига одной плоско-
сти относительно другой. исследованы условия формирования запрещенной 
зоны в зонной структуре спаренных графеновых плоскостей при вандервааль-
совом взаимодействии. Полученные результаты применимы для анализа зон-
ной структуры многостенных углеродных трубок, содержащих деффекты.

ключевые слова: наносенсорика, углеродные нанотрубки, двухслойный гра-
фен, зонная структура, точечные дефекты, «ab initio».

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных ака-
демий наук на 2013–2020 годы по направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер 
госрегистрации в системе егиСу НиОктР АААА-А17-117041210227-8) и при 
частичной поддержке гранта российского фонда фундаментальных исследо-
ваний Рффи  № 16-08-00763 а.

Введение. Нанотрубки из-за развитой поверх-
ности потенциально обладают предельно высокой 
сенсорной чувствительностью. При адсорбции  
на поверхности нанотрубки молекул в газовой сре-
де или в растворе меняются как электосопротивле-
ние нанотрубки,  так и характеристики приборов 
на их основе [1–3]. Электронная структура моно-
слойных углеродных нанотрубок (МУНТ) в первом 
приближении эквивалентна электронной структуре 
графенового слоя бесконечной длины и шириной, 
равной длине окружности соответствующей на-
нотрубки. Следовательно, в первом приближении 
электронные свойства УНТ можно описать на ос-
нове электронных свойств графена [4]. Графен яв-
ляется двухдолинным полуметаллом, в долине зона 
проводимости и валентная зона соприкасаются  
в одной-единственной точке, образуя так называе-
мый конус Дирака [5]. Вследствие чего минимальное  
взаимодействие с внешним полем может драмати-
чески влиять на электронную проводимость. Так, 
графит, в котором графеновые плоскости взаимо-
действуют через слабое вандерваальсово взаимо-
действие, является проводником. Для двухслойных 
УНТ электронная структура будет формироваться 
из электронных систем двух слоев, взаимодействую-
щих посредством сил Ван-дер-Ваальса. Если одну гра-
феновую плоскость сдвинуть относительно другой,  
в электронной системе двухслойного графена будет 
меняться только вандерваальсово взаимодействие. 
Следовательно, зависимость свойств электронной 
системы двухслойного графена от сдвига слоёв  

относительно друг друга является прямым след-
ствием вариации вандерваальсова взаимодействия.  
В последнее время большое внимание уделяется  из-
учению двухслойного графена и структур на его ос-
нове. В частности, структура с рядами наноразмер-
ных дырок в графеновых плоскостях перспективны 
для сенсорики и фильтрации больших молекул,  
а также для наноэлектронных устройств [6–8]. 
Статья посвещена изучению влияния вандервааль-
сового взаимодействия на зонную структуру двух-
слойного графена. 

Расчеты. Оптимизация геометрических данных 
структуры с целью минимизации плотности энергии 
и расчет зонной структуры проводились методом 
плоских волн в рамках обобщенного градиентного 
приближения (generalized gradient approximation, 
GGA) теории функционала плотности (density 
functional theory, DFT), который является одним  
из наиболее часто используемых для расчетов мето-
дов «ab initio». В качестве функционала электрон-
ной плотности использовался функционал Perdew, 
Burke, Ernzerhof, адаптированный для твердых тел 
(PBE for solids) [9, 10]. Двухмерность структуры мо-
делировалась увеличением периода решетки в на-
правлении перпендикулярном плоскости структуры 
до 20 Е.

Результаты и обсуждение. Двухслойный гра- 
фен — двухмерная аллотропная модификация угле-
рода, образованная двумя близко расположенными 
слоями графена. Так как они расположены на рас-
стоянии меньше 0,4 нм друг от друга, электроны  
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из одного слоя графена могут туннелировать в дру-
гой, что приводит к появлению нового закона дис-
персии для носителей тока. 

Как уже отмечалось, в двухслойном графене 
взаимодействие между электронными системами 
слоёв осуществляется  посредством вандерваальсо-
ва взаимодействия. 

Таким образом, проведя исследование зависи-
мости электронного спектра от сдвига одного слоя 
относительно другого (рис. 1), мы получим данные  
о влиянии вандерваальсова взаимодействия на 
электронный спектр.

На рис. 2 схематически показан срез двухслой-
ной нанотрубки. Так как длина внутренней окруж-
ности меньше длины внешней окружности, то и ко-
личество атомов на внутренней окружности будет 
меньше на n атомов углерода. Как видно из рис. 2, 
происходит сдвиг атомов внешнего слоя относи-
тельно внутреннего. Если в точке A атом внутрен-
него слоя находятся на одной линии выходящей  
из центра окружности, то в точке B атом внутрен-
него слоя находится посередине между атомами 
внешнего слоя. На рис. 2 на внешнем слое на 3 ато-
ма больше, чем на внутреннем, поэтому окружность 
можно разделить на 3 симметричных дуги. В начале 
дуги атомы внешнего и внутреннего слоя находятся 
друг под другом, потом атомы сдвигаются и к в кон-
це дуги снова находятся друг под другом. Оценим 
разницу количества атомов n для реальных УНТ. 
Разница радиусов внешней и внутренней трубки 
равна межслоевому расстоянию y (рис. 1). Которое 
должно быть близко к межслоевому расстоянию  
в графите 3,4 Å [11]. Чтобы оценить разницу коли-
чества атомов в слоях, надо разницу длин окружно-
стей разделить на величину проекции межатомного 
расстояния на плоскость окружности ap

. Вариант, 
когда проекции атомов равномерно распределены 
по окружности (рис. 2), соответствует зигзагообраз-
ным УНТ. В этом случае связи находятся под углом  
30 градусов к плоскости окружности, межатомное 
расстояние в графеновой плоскости равно a

0
=1,42 Å,  

таким образом, a
p
 = a

0
 cos 30 =1,23 Å. Следова-

тельно, разница количества атомов на внешней  
и внутренней окружностях для зигзагообразных 
трубок, независимо от радиуса УНТ, будет:

                                                .

Таким образом, окружность УНТ делится мини-
мум на 17 сегментов, на которых последовательно 
происходит смещение атомов внутреннего слоя от-
носительно верхнего слоя. Для двухслойной УНТ, 
с разными индексами хиральности для разных  
слоёв, картина сложнее, но из-за разницы радиусов 
УНТ относительное смещение атомов для разных 
слоёв присутствует во всех многослойных УНТ. 

Дефекты всех типов (дислокация, дисклинация, 
вакансия, междуузельный атом, примесные атомы 
и др.) в каждом из слоев приводят к нарушению 
трансляционной симметрии и, как следствие, сдвигу 
ансамбля атомов, что в первом приближении можно 
описать как сдвиг слоев относительно друг друга. 

Следовательно, несмотря на то что конфигура-
ция двухслойного графена, в котором второй слой 
(B) повёрнут на 60 градусов относительно первого 
слоя (A), наиболее выгодна с энергетической точ-
ки зрения, в реальных структурах сдвиг существу-
ет как для двухслойного графена с дефектами, так  
и в многослойных УНТ. 

Для изучения влияния вандерваальсова взаи-
модействия на зонную структуру были проведены 
следующие расчеты: брались 2 графеновые плоско-
сти A и B, как наиболее стабильное сочетание (пло-
скость B из плоскости A получается путём поворота  
на 60 градусов и встречается в графите). Далее пло-
скость сдвигалась на x процентов от длины вектора 
трансляции графена вдоль этого вектора. Произ-
водилась оптимизация геометрической структуры 
путем нахождения локального минимума энергии. 
После этого рассчитывались зонная структура  
и плотность состояний электронов. Сдвиг на 50 % 
слоя B делает его аналогичным слою A. Слой после 
сдвига на (100-x) вследствие симметрии эквивален-
тен сдвигу на x. Поэтому расчеты, сделанные для 
сдвига от 0 до 50 %, охватывают всё множество воз-
можных сдвигов. На рис. 3 показаны зонная струк-
тура и плотность состояний при сдвиге плоскости 
B на 0 %. Это энергетически наиболее выгодная 
конфигурация для двухслойного графена. На встав-
ке (рис. 3) показан увеличенный фрагмент зон-
ной структуры в области точки K зоны Бриллюэна  
на поверхности Ферми. На вставке виден конус 
Дирака, характерный для зонной структуры графе-

Рис. 1. Фрагмент решетки двухслойного графена 
со сдвигом одного слоя относительно другого 

на расстояние x, y — расстояние между слоями

Рис. 2. Схематическое изображение сечения двухслойной 
нанотрубки. на окружностях изображены атомы углерода. 

В точке A атом углерода внутреннего слоя находится 
под атомом углерода внешнего слоя. В точке B атом 

углерода внутреннего слоя находится посередине между 
атомами углерода внешнего слоя. R

1 
и R

2
 — радиусы 

внутренней и внешней трубок соответственно
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на. Следовательно, двухслойный графен типа A–B 
остается полуметаллом и в данном случае. Вандер-
ваальсово взаимодействие практически не оказыва-
ло влияния на электронную проводимость. 

На рис. 4 показаны зонная структура и плот-
ность состояний при сдвиге плоскости B на 40 % 
длины вектора решетки графена. Сравним зон-
ную структуру со сдвинутой плоскостью B на 40 % 
длины вектора решетки графена (рис. 4) c зонной 
структурой для конфигурации графеновых плоско-
стей A–B (рис. 3). Как и ожидалось влияние слабо-
го вандеваальсова взаимодействия на электронную 
структуру незначительно. Изменения плотности 
электронных состояний невелико и носит локаль-
ный характер. В целом зонные структуры похожи. 
Для зонной структуры со сдвигом (рис. 4) в точке 
K зоны Бриллюэна в области энергии около 10 eV  
наблюдается расщепление энергетических зон. Т.е. 

после сдвига произошли изменения в точке K зоны 
Бриллюэна зонной структуры. Точка K представ-
ляет особый интерес, так именно в ней происхо-
дит смыкание валентной зоны и зоны проводимо-
сти. Рассмотрим  области точки K зоны Бриллюэна  
на поверхности Ферми вставка (рис. 4). Как видно 
из рисунка, происходит расщепление энергетиче-
ских зон, что приводит в формированию запрещен-
ной зоны с шириной Eg=0,1 eV. Это драматически 
меняет электронные свойства структуры. Так оказа-
лось, что двухслойный графен со сдвигом слоев от-
носительно друг друга является полупроводником.

В табл. 1 представлены результаты расчетов.  
Из табл. 1 видно, что сдвиг слоев приводит к фор-
мированию запрещенной зоны, ширина которой 
вначале монотонно и плавно растет до величи-
ны сдвига 40 %, а при дальнейшем сдвиге ширина  
запрещенной зоны относительно резко падает. Наи-

Рис. 3. Зонная структура  вдоль направлений высокой симметрии и плотность 
электронных состояний двухслойного графена A–B, сдвиг 0 %. 

на вставке показана выделенная область в точке K 
зоны Бриллюэна на поверхности Ферми

Рис. 4. Зонная структура вдоль направлений высокой симметрии и плотность 
электронных состояний двухслойного графена со сдвигом плоскости B 

на 0,4 вектора элементарной решетки графена. на вставке показана выделенная 
область в точке K зоны Бриллюэна на поверхности Ферми. на вставке показано 

возникновение запрещенной зоны с шириной Eg
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более энергетически выгодны конфигурации слоев 
A–B (0 %) и A–A (50 %), что соответствует мини-
мальным значениям межплоскостного расстояния и 
ширины запрещенной зоны. Максимальная ширина 
запрещенной зоны формируется при сдвиге слоя B 
на 30–40 %. Этим значениям соответствует макси-
мальная удельная энергия и максимальное межпло-
скостное расстояние. 

Таким образом, как показали результаты рас-
четов, изменяя энергию вандеваальсова взаимо-
действия, посредством сдвига слоев двухслойного 
графена относительно друг друга, можно формиро-
вать запрещенную зону в зонной структуре двух-
слойного графена. Однако при этом следует учиты-
вать, что энергетически  более выгодны состояния  
без сдвига, и, следовательно, сдвиг надо обеспечи-
вать дополнительными факторами, в частности, вве-
дением структурных дефектов.

Заключение. Показано, что вандерваальсово 
взаимодействие может приводить к формированию 
запрещенной зоны в зонной структуре двухслойно-
го графена. Вариацию вклада вандерваальсова вза-
имодействия можно производить, меняя взаимное 
расположение атомов одного слоя относительно 
атомов другого слоя. Такая ситуация, в частности, 
реализуется в двухслойных УНТ из-за того, что  
на окружности внутреннего слоя приблизительно 
на 17 атомов углерода меньше, чем на окружности 
внешнего слоя. Для идеальных графеновых плоско-
стей энергетически наиболее выгодны конфигура-
ции, при которых в зонной структуре отсутствует 
запрещенная зона. Однако в реальной структуре 
МУНТ происходит сдвиг атомов внешней стенки 
трубки относитетельно атомов, расположенных  
на внутренних стенках трубки. Любые структур-
ные дефекты в двухслойном графене будут также 
приводить к сдвигу слоев относительно друг дру-
га и, следовательно, изменять зонную структуру  
вследствие вандерваальсова взаимодействия.
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Таблица 1

Рассчитанные ширина запрещенной зоны, межплоскостное расстояние и удельная энергия двухслойного 
графена  в зависимости от величины сдвига слоя B

Сдвиг (%) Ширина запрещенной зоны (eV) Расстояние между плоскостями y (Е) Удельная энергия (eV)

0 0 3,703 –617,7085

10 0,077 3,703 –617,7082

20 0,078 3,808 –617,7079

30 0,105 3,849 –617,7074

40 0,108 3,897 –617,7071

50 0,015 3,720 –617,7086


