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ВлИянИЕ КИслороДа 
В КачЕстВЕ ДЕфЕКтоВ 
ПрИмЕсного замЕщЕнИя 
на элЕКтроннУю стрУКтУрУ 
БИнарного графЕна
Работа посвящена изучению влияния кислорода в качестве дефекта при-
месного замещения в однослойном и двухслойном графеновых плоскостях  
на электронные свойства этих структур. Произедено исследование вандерва-
альсова взаимодействия на электронные свойства спаренных графеновых пло-
скостей типа замещения на примесный атом кислорода. Произведены расчеты  
«ab initio» электронной зонной структуры исследуемых объектов. Получен-
ные результаты применимы для анализа зонной структуры многостенных 
углеродных трубок, содержащих дефекты.

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

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 ширины, 
равной длине окружности соответствующей на-
нотрубки. Следовательно, в первом приближении 
электронные свойства углеродных нанотрубок мож-
но описать на основе электронных свойств графена 
[4]. Графен является двухдолинным полуметаллом,  
в долине зона проводимости и валентная зона со-
прикасаются в одной-единственной точке, образуя 
так называемый конус Дирака [5]. Вследствие чего 
минимальное взаимодействие с внешним полем мо-
жет драматически влиять на электронную проводи-
мость. Так, графит, в котором графеновые плоско-
сти взаимодействуют через слабое вандерваальсово 
взаимодействие, является проводником. Для двух-
слойных УНТ электронная структура будет форми-
роваться из электронных систем двух слоев, взаи-
мадействующих посредством сил Ван-дер-Ваальса. 
Углеродные нанотрубки могут обладать металличе-
ским или полупроводниковым типом проводимости 
в зависимости от индекса хиральности. Помимо 
интересных электронных характеристик они об-
ладают превосходными механическими и тепловы-
ми свойствами. Эти физико-химические свойства 
делают углеродные нанотрубки перспективными 
для использования в качестве компонентов микро-  
и наноустройств, наполнителей композитных кон-
струкционных материалов, газораспределительных 
слоев в топливных элементах, компонентов смазоч-
ных материалов, фильтров, углеродных элементов 

литиевых батарей, клеевых композитов, электродов 
электрохимического катализа и носителей катали-
заторов, источников холодной эмиссии электронов, 
антистатических, экранирующих и поглощающих 
СВЧ- и радиоизлучение оболочек и покрытий, мо-
дифицирующих добавок в строительные материалы.  
В последнее время широко изучаются материалы, 
полученные путем окисления графена, двухслойно-
го графена и углеродных нанотрубок [6–8]. Боль-
шое внимание уделяется изучению двухслойного 
графена и структур на его основе. В частности, 
структура с рядами наноразмерных дырок в гра-
феновых плоскостях перспективны для сенсорики 
и фильтрации больших молекул, а также для нано-
электронных устройств [9–11]. Статья посвещена 
изучению влияния дефекта в виде замещенного 
атома углерода атомом кислорода в графеновой 
плоскости, в двухслойной графеновой плоскости  
на электронные свойства этих модернизирован-
ных графеновых плоскостей. А также изучению 
влияния сил Ван-дер-Ваальса на электронную зон-
ную структуру двухслойной графеновой плоскости  
с описанным дефектом.

Расчеты. Оптимизация геометрических дан-
ных структуры с целью минимизации плотности 
энергии и расчет зонной структуры проводились 
методом плоских волн в рамках обобщенного гра-
диентного приближения (generalizedgradientappr
oximation, GGA) теории функционала плотности 
(densityfunctionaltheory, DFT), который является 
одним из наиболее часто используемых для рас-
четов методом «ab initio». В качестве функционала 
электронной плотности использовался функционал 
Perdew, Burke, Ernzerhof, адаптированный для твер-
дых тел (PBE forsolids) [12, 13]. Двухмерность струк-
туры моделировалась увеличением периода решет-
ки в направлении перпендикулярном плоскости 
структуры до 20 Å. Для каждой оптимизированной 
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структуры производился расчет зонной электрон-
ной структуры вдоль высокосимметричных направ-
лений и плотности электронных состояний (ПЭС). 

Результаты и обсуждения. Если заместить ато-
мы углерода в графеновой плоскости атомами кис-
лорода при низкой концентрации, то возмущение, 
вызванное этим замещением, слишком мало, что-
бы произвести кардинальную перестройку струк-
туры. И кислород вынужден образовать 3 химиче-
ские связи. Кислород, как правило, в химических 
соединениях образует 2 ковалентные связи. Одна-
ко в некоторых соединениях, например, в моноок-
сиде углерода, кислород образуют тройную связь.  
На рис. 1 показан фрагмент  графеновой плоско-
сти, в которой каждый 60-й атом углерода замещен 
кислородом с образованием тройной связи. Расче-
ты по оптимизации структуры показали, что такая 
конфигурация является энергетически более вы-
годной, чем альтернативные варианты с дефектом 
типа вакансия, в которых атом кислорода образует 
две одинарные связи или одну двойную. На рис. 2  

приведена зонная электронная структура вдоль на-
правлений высокой симметрии зоны Бриллюэна  
и плотность электронных состояний этой структуры.

По результатам расчетов, в такой структуре, как 
видно из рис. 2, формируется запрещенная зона 
с шириной 0,25 еВ. Минимальное значение энер-
гии зоны проводимости и максимальное значение 
энергии валентной зоны имеют в разных точках 
зоны Бриллюэна. Это характеризует структуру 
как непрямозонный полупроводник. Следует от-
метить, что путем изменения концентрации дефек-
тов можно регулировать размеры зоны Бриллюэна,  
и, следовательно, должны быть такие значения кон-
центраций, при которых минимум валентной зоны 
будет над максимумом зоны проводимости. Следо-
вательно, модернизированная структура будет при-
нимать свойства прямозонного или непрямозонно-
го полупроводника в зависимости от концентрации 
дефектов. Зона проводимости имеет высокую сте-
пень пологости в точке максимального значения. 
Следовательно, обратная эффективная масса и под-
вижность свободных электронов в такой структуре 
имеют предельно малые значения. Для валентной 
зоны в точке минимума зависимость от волнового 
вектора выражена в значительно большей степе-
ни. Следовательно, обратная эффективная масса  
и подвижность дырок в такой структуре значитель-
но больше подвижности свободных электронов, 
следовательно, проводимость таких материалов бу-
дет определять концентрация дырок и другие свой-
ства дырок.

Двухслойный графен — двумерная аллотропная 
модификация углерода, образованная двумя близ-
ко расположенными слоями графена. Так как они 
расположены на расстоянии меньше 0,4 нм друг 
от друга, электроны из одного слоя графена могут 
туннелировать в другой, что приводит к появлению 
нового закона дисперсии для носителей тока. Как 
уже отмечалось, в двухслойном графене взаимодей-
ствие между электронными системами слоёв осу-
ществляется  посредством вандерваальсова взаимо-

Рис. 1. Фрагмент модернизированной 
структуры графеновой плоскости, 

в которой каждый 60-й атом углерода 
заменен на кислород

Рис. 2. Зонная структура вдоль направлений высокой симметрии зоны Бриллюэна 
(запрещенная зона выделена серым цветом) и плотность электронных состояний  

этой структуры модернизированной структуры графеновой плоскости, 
в которой каждый 60-й атом углерода заменен на кислород (рис. 1)
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действия. В работе [14] проведен анализ влияния 
вандерваальсова взаимодействия на электронную 
зонную структуру в двухслойном графене. Рассмо-
трим влияние вандерваальсова взаимодействия на 
электронную зонную структуру в двухслойном гра-
фене с дефектом, описанным выше (рис. 1). 

На рис. 3 приведена структура двухслойного 
графена (A-B), в которой в каждом из слоев друг 
над другом атом углерода замещен атомом кисло-
рода. Слой B получается из слоя A поворотом на 
60 градусов вокруг атома кислорода. Следует отме-
тить, что двухслойная структура имеет пониженную 
симметрию относительно однослойной структуры, 
так как для двухслойной структуры отсутствует 
элемент плоскостного отражения. Поэтому эти две 
структуры формально имеют разные зоны Бриллю-
эна, но качественно на сравнительном анализе это 
не отражается. После оптимизации этой структу-
ры расстояние между атомами кислорода составило 
3,939 Е, которое, должно быть близко к межслоево-
му расстоянию в графите 3,4 Е [15]. Следователь-
но, внедрение атомов кислорода в двухслойный 
графен приводит к увеличению межплоскостного 

расстояния. Этот эффект будет так же проявляться  
в многослойных углеродных нанотрубках. На рис. 4  
приведена зонная структура вдоль направлений 
высокой симметрии зоны Бриллюэна и плотность 
электронных состояний  этой структуры.

Как видно из сравнения рис. 2 и 4, вандерва-
альсово взаимодействие оказывает слабое влияние  
на электронную зонную структуру. Двухслой-
ная графеновая плоскость с дефектом замещения 
атомов углерода на атом кислорода, как и в одно-
слойном случае, является непрямозонным полупро-
водником. Дырки имеют большую подвижность, 
чем свободные электроны. Следовательно, прово-
димость будет определять концентрация дырок.  
В первом приближении вандерваальсово взаимо-
действие проявляется в том, что все энергетические 
зоны электронной структуры двухслойного мате-
риала спарены. Каждой спаренной энергетической 
зоны электронной структуры двухслойного матери-
ала соответствует энергетическая зона электронной 
структуры однослойного материала. Но, вследствие 
раздвоения энергетических зон в электронной 
структуре двухслойного материала, происходит 
уменьшение ширины запрещенной зоны до 0,22eV. 
В плотности электронных состояний для спаренных 
слоев происходит уширение пиков и, как следствие, 
часть пиков поглощается. 

Для того, чтобы оценить стабильность изучае-
мых структур, для этих структур был произведен 
расчет удельной энергии связи. Удельная энергия 
связи Eсв вычислялась по следующей формуле:

 .                   (1)

Здесь Eобщ — общая энергия элементарной ячей-
ки, состоящей из n атомов, i=1,…,n — номер ато-
ма в ячейке, E

i
0 — энергия одиночного i-го атома, 

изолированного в вакууме. Чем выше удельная 
энергия связи, тем устойчивее структура и выше 
стабильность. Удельная энергия связи графеновой 
плоскости Eсв(Gr)= 9,46 eV. В табл. 1 приведены ре-

Рис. 3. Фрагмент модернизированной структуры
 двухслойного графена (A-B), в каждом слое один 

из 60 атомов углерода заменен на кислород. 
Атомы кислорода находятся друг над другом

Рис. 4. Зонная структура вдоль направлений высокой симметрии зоны Бриллюэна 
(запрещенная зона выделена серым цветом) и плотность электронных состояний 

 модернизированной структуры двухслойного графена (A-B), 
в каждом слое один из 60 атомов углерода заменен на кислород (рис. 3)
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зультаты расчетов средней удельной энергии связи 
и ширины запрещенной зоны структур в зависимо-
сти от числа слоев. Как видно из табл. 1, замещение 
атома углерода атомом кислорода повышает удель-
ную энергию связи. Следовательно, и однослойная, 
и двухслойная графеновые плоскости с дефектом 
замещения на примесный атом кислорода являют-
ся структурами более устойчивыми, чем идеаль-
ная графеновая плоскость. Удельная энергия связи  
в графеновой плоскости имеет очень высокое значе-
ние, примерно на 25 % больше в диоксиде углерода. 
В модифицированной графеновой плоскости путем 
замещения атома углерода атомом кислорода при-
водит к ещё большему увеличению удельной энер-
гии связи. Это характеризует модифицированную 
графеновую плоскость как структуру с предельно 
высокой стабильностью. Это качество значитель-
но расширяет область практического применения. 
Результаты, полученные для бинарной графеновой 
плоскости, применимы для многослойных углерод-
ных нанотрубок с диаметром более 10 Е.  

Заключение. Исследование влияния кислорода 
в качестве дефекта примесного замещения в одно-
слойном и двухслойном графеновых плоскостях 
на электронные свойства этих структур, на основе 
расчетов «ab initio» показало:

— однослойная и двухслойная графеновые пло-
скости с дефектом замещения на примесный атом 
кислорода с концентрацией дефектов около 1 % от-
носительно атомов углерода являются непрямозон-
ными полупроводниками;

— дефекты замещения на примесный атом кис-
лорода с низкой концентрацией дефектов в графе-
новой плоскости делают полученную модернизиро-
ванную структуру более энергетически выгодной, 
чем идеальная графеновая плоскость; 

— взаимодействие графеновых плоскостей при-
водит к уменьшению ширины запрещенной зоны  
и уширению пиков плотности электронных состо-
яний;

— дефект примесного замещения в двухслой-
ной графеновой плоскости приводит к увеличению 
межплоскостного взаимодействия.
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Таблица 1

Значения средней удельной энергии связи Eсв и ширины 
запрещенной зоны Еg  для однослойной и двухслойной 

графеновых плоскостей с примесным атомом замещения

Число слоев 1 2

Концентрация атомов 
кислорода (1014 см–2)

8,2 8,2

Удельная энергия связи (еВ) 9,668 9,671

Ширина запрещенной 
зоны(еВ)

0,254 0,217
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