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1. Введение

Дефекты кристаллической решетки (случайно обра-

зовавшиеся на стадии синтеза или созданные намерен-

но) оказывают существенное влияние на электрические,

тепловые, оптические и механические свойства твердых

тел, а иногда даже полностью их определяют, как,

например, в легированных полупроводниках. Графен —

гексагональный монослой атомов углерода [1] — не

является исключением, причем двумерная структура

графена делает возможным наличие в нем так на-

зываемых топологических дефектов, отсутствующих в

трехмерных материалах. Простейшим из них является

дефект Стоуна−Уэльса (Stone−Wales, SW). Он появ-

ляется при трансформации SW [2] — повороте одной

из связей C−C на угол 90◦, в результате чего четыре

шестиугольника преобразуются в два семиугольника и

два пятиугольника (рис. 1). Трансформация SW играет

важную роль в материалах с s p2-гибридизованными

атомами углерода, таких как фуллерены и нанотрубки.

Например, с этой трансформации начинается распад

фуллерена C60 при нагревании [3], что ведет к переходу

в дефектный изомер с двумя парами соседних пяти-

угольников, стимулирует появление новых дефектов и в

конечном итоге приводит к полной потере фуллереном

сфероидальной формы и/или к его фрагментации [4].
С другой стороны, многоступенчатый отжиг дефектов

за счет цепочки обратных трансформаций SW приводит

к формированию собственно фуллерена из исходного

сильно разупорядоченного кластера [5]. В графене де-

фекты SW представляют интерес как центры предпо-

чтительной адсорбции различных элементов [6], а также

могут быть ответственны (по крайней мере, частично)
за экспериментально наблюдаемую

”
помятую“ текстуру

графена [7].

Долгое время считалось, что дефект SW в графене

является плоским, т. е. при его образовании атомы

не смещаются в поперечном направлении [8,9]. Одна-
ко недавно в работе [10] путем расчетов из первых

принципов было установлено, что плоский дефект SW

соответствует не локальному минимуму потенциальной

энергии Epot как функции координат атомов Ri , а

седловой точке второго порядка на гиперповерхности

Epot({Ri}) (в колебательном спектре имеются две мни-

мые частоты). Минимуму же Epot отвечает синусопо-

добная (sinelike) конфигурация, которая образуется при

смещении атомов повернутой связи C−C (кора дефекта

SW) перпендикулярно плоскости монослоя в противо-

положных направлениях, что влечет за собой соответ-

ствующие смещения большого числа других атомов,

находящихся на расстоянии до нескольких нанометров

от кора (рис. 2, a). Из соображений симметрии ясно,

что существуют две вырожденные по энергии сину-

Рис. 1. Трансформация Стоуна−Уэльса в гексагональной

решетке. Черным выделена связь, которая поворачивается на

угол 90◦.
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Рис. 2. Синусоподобная (a) и косинусоподобная (b) конфигу-

рации дефекта Стоуна−Уэльса в графене (вид сбоку).

соподобные конфигурации дефекта SW, различающиеся

знаком поперечных координат атомов (т. е. фактически
фазой) и получающиеся друг из друга путем зеркального

отражения относительно плоскости исходного монослоя.

В работе [10] показано, что эти конфигурации разделены

энергетическим барьером, которому отвечает косинусо-

подобная (cosinelike) конфигурация, образующаяся при

поперечном смещении пары атомов кора дефекта SW

в одном направлении и соответствующих смещениях

остальных атомов (рис. 2, b) (таких конфигураций тоже

две). Сравнительно небольшая (несколько десятых eV)
высота барьера должна приводить к быстрым перехо-

дам между двумя синусоподобными конфигурациями, и

поэтому их экспериментальная регистрация методами

сканирующей туннельной, атомной силовой и просвечи-

вающей электронной микроскопии становится пробле-

матичной, по крайней мере при комнатной температуре

(изображения большого числа различных конфигураций

”
наслаиваются“ друг на друга, в результате чего дефект

SW кажется плоским [11]).

Основной целью настоящей работы являются компью-

терное моделирование динамики дефекта SW в режиме

реального времени и непосредственное определение

температурной зависимости частоты переходов между

двумя синусоподобными конфигурациями. Полученные

результаты мы сопоставляем с расчетами по формуле

Аррениуса, параметры которой определяем путем ана-

лиза гиперповерхности Epot({Ri}) в окрестности локаль-

ных минимумов и максимумов. Как показано далее, про-

цесс перехода является более сложным, чем можно было

бы ожидать для перехода по схеме яма−барьер−яма,

что связано с наличием в переходной области большого

числа атомных конфигураций с близкой энергией. Это

приводит к довольно сильным флуктуациям времени

перехода при фиксированной температуре.

2. Методы расчета

Для моделирования временнóй эволюции дефекта SW

мы использовали метод молекулярной динамики. Клас-

сические уравнения движения Ньютона интегрирова-

лись численно методом скоростей Верле (velocity Verlet

method) с шагом по времени 0.3 fs [12]. Межатомные

взаимодействия описывались в рамках неортогональной

модели сильной связи [13]. Хотя эта модель и усту-

пает по точности ab initio методикам, тем не менее

для структурных и энергетических характеристик нуль-

мерных (кластеры), одномерных (карбин), двумерных

(графен) и трехмерных (алмаз) углеродных систем она

дает значения, неплохо согласующиеся с расчетами

из первых принципов и экспериментом [13], а самое

главное — она значительно менее требовательна к ком-

пьютерным ресурсам и поэтому позволяет проследить за

”
жизнью“ системы из ∼ 100 атомов в течение довольно

длительного (по атомным меркам) времени 1−10 ns,

достаточного для набора необходимой статистики [14]
(в ab initio молекулярной динамике это время на два-три

порядка меньше [15]). Визуализация полученных данных

в виде компьютерной анимации позволяет проследить за

последовательностью смены различных атомных конфи-

гураций и определить характерные времена соответству-

ющих процессов.

Графен моделировался прямоугольной 160-атомной

сверхъячейкой, состоящей из 8× 5 = 40 условных

4-атомных элементарных ячеек (использовались пери-

одические граничные условия по обоим направлениям

в плоскости монослоя). Увеличение размеров сверхъ-

ячейки приводит к количественным, но не качествен-

ным изменениям характеристик дефекта SW [10]. При

оптимизации структуры дефекта (поиске конфигурации

с минимальной энергией) мы выполняли релаксацию

как по координатам всех атомов сверхъячейки, так и по

ее размерам. Детали алгоритма поиска стационарных и

седловых точек гиперповерхности Epot({Ri}) приведены

в работах [16,17].

3. Результаты и их обсуждение

Сначала кратко опишем результаты, полученные при

моделировании плоского дефекта SW (рис. 1), и сравним

их с данными других авторов. Для образования такого

дефекта нужно преодолеть энергетический барьер, со-

ответствующий повороту связи С−С (кора дефекта) на

угол 45◦ . Высота этого барьера составляет Eb = 8.6 eV

(рис. 3), что согласуется с величиной Eb = 9.2 eV, най-

денной в работе [18] путем ab initio расчетов. Энергия

формирования плоского дефекта SW, определяемая как

разность между энергиями сверхъячейки с дефектом и

без дефекта, составила Eplane = 4.96 eV (рис. 3) в хоро-

шем согласии со значением Eplane = 5.02 eV, полученным

в работе [10] для сверхъячейки таких же размеров в

рамках теории функционала плотности.

В синусоподобной конфигурации дефекта SW

(рис. 2, a) атомы кора смещены в поперечном

направлении (в разные стороны) на 0.28�A. По мере

удаления от кора на ∼ 5�A величина смещения

увеличивается до 0.92�A, а затем вновь уменьшается, в

результате чего формируется волнообразный профиль
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Рис. 3. Зависимость энергии 160-атомной графеновой сверхъ-

ячейки Epot от угла θ поворота связи C−C при образовании

плоского дефекта SW (см. рис. 1). Точки — результаты расче-

та, сплошная линия — аппроксимирующая кривая. За начало

отсчета принята энергия бездефектной сверхъячейки.

(рис. 2, a). Для энергии формирования этого дефекта

мы получили Esin = 4.51 eV, что несколько меньше

величины Esin = 4.66 eV, приведенной в работе [10].

Процесс перехода между двумя вырожденными по

энергии синусоподобными конфигурациями можно пред-

ставить (в сильно упрощенном виде) так. Сначала один

из атомов кора изменяет свое положение относительно

плоскости исходного монослоя (знак его поперечной

координаты меняется на противоположный), что сопро-

вождается соответствующими смещениями остальных

атомов и приводит к образованию косинусоподобной

конфигурации, в которой атомы кора сдвинуты в одном

направлении на 0.63�A (рис. 2, b). Затем на противопо-

ложную сторону монослоя перемещается второй атом

кора, что влечет за собой соответствующие смещения

других атомов. В итоге возникает синусообразная кон-

фигурация, отличающаяся от начальной знаком попереч-

ных координат всех атомов, что эквивалентно измене-

нию фазы волны. Высота энергетического барьера для

таких переходов (т. е. энергия их активации) составляет

U = Ecos − Esin = 0.28 eV.

Температурная зависимость характерного времени τ

этих переходов определяется законом Аррениуса

1

τ (T )
= A exp

[

−
U

kBT

]

, (1)

где kB — постоянная Больцмана, A — частотный фактор

с размерностью s−1. Величину A можно определить по

формуле Виньярда [19], которая для сверхъячейки с

периодическими граничными условиями имеет следую-

щий вид:

A =

3N−3
∏

i=1

νi

3N−4
∏

i=1

ν ′

i

, (2)

где νi и ν ′

i — действительные частоты нормальных ко-

лебаний системы в конфигурациях, отвечающих локаль-

ному минимуму и локальному максимуму Epot соответ-

ственно, N — число атомов в сверхъячейке. Значения νi

и ν ′

i мы определяли путем диагонализации гессиана —

матрицы вторых производных Epot по координатам ато-

мов (ранее [20,21] на примере нескольких типичных

термоактивированных процессов в атомных кластерах,

органических молекулах и наноструктурах мы убеди-

лись, что расчеты соответствующих частотных факторов

по формуле Виньярда хорошо согласуются с данными

молекулярной динамики для скоростей протекания этих

процессов).

Учитывая наличие двух эквивалентных путей перехо-

да (существуют две идентичные косинусоподобные кон-

фигурации, различающиеся только знаком поперечных

координат атомов) и домножая поэтому выражение (2)
на 2, получим A = 2.2 · 1013 s−1. Теперь, используя рас-

четные значения высоты барьера и частотного факто-

ра, по формуле (1) найдем температурную зависимость

времени τ переключения дефекта SW между двумя

синусоподобными конфигурациями (сплошная линия на

Рис. 4. Зависимость времени τ перехода дефекта Стоуна−

Уэльса из одной синусоподобной конфигурации в другую

от обратной температуры T−1. Сплошная линия — расчет

по формуле (1) при U = 0.28 eV и A = 2.2 · 1013 s−1. Точки

и вертикальные линии — средние значения и стандартные

статистические ошибки по данным молекулярной динамики

(см. текст).
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рис. 4). При комнатной температуре величина τ чрезвы-

чайно мала (∼ 3 ns), что фактически делает невозмож-

ной регистрацию синусоподобной конфигурации дефекта

SW стандартными методами туннельной и электронной

микроскопии. Понижение температуры ведет к быстро-

му увеличению τ до ∼ 6 s при T = 100K, ∼ 200 s при

T = 90K и ∼ 105 s при T = 77K. Эти величины следует

рассматривать как максимальные значения характерного

времени экспозиции графенового образца при выборе

той или иной экспериментальной методики.

Для численного моделирования временнóй эволюции

дефекта SW в режиме реального времени (
”
компьютер-

ный эксперимент“) мы использовали метод молекуляр-

ной динамики [12]. Расчеты проводились при различ-

ных температурах в диапазоне T = 400−1200K с ша-

гом 100K. Мы непосредственно наблюдали переходы из

одной синусоподобной конфигурации в другую и опре-

деляли времена этих переходов τi , где i = 1, . . ., n —

порядковый номер перехода, n — полное число пере-

ходов, имевших место за все время моделирования при

данной температуре. При сравнительно высоких темпе-

ратурах T = 900−1200K величина n составляла 10−15,

тогда как при T ≤ 800K нам пришлось ограничиться

n = 4−8 из-за экспоненциального роста τi (см. (1)), и
соответственно чрезмерной длительности вычислений.

При T = 400K не было обнаружено ни одного перехода.

Среднее время перехода τ при фиксированной тем-

пературе мы определяли как среднее арифметическое

всех τi , а погрешность 1τ полагали равной стандартной

статистической ошибке. Так, при T = 900K мы на-

шли τ1 = 0.73 ps, τ2 = 2.96 ps, τ3 = 0.65 ps, τ4 = 0.92 ps,

τ5 = 0.98 ps, τ6 = 1.14 ps, τ7 = 1.17 ps, τ8 = 1.17 ps,

τ9 = 1.41 ps, τ10 = 6.56 ps, откуда следует τ = 1.77 ps и

1τ = 0.54 ps (рис. 4). Из приведенного примера видно,

что разброс значений τi достаточно велик. Это (наряду
со сравнительно малой величиной n = 10) приводит к

большой относительной погрешности определения сред-

ней величины τ (30%). При более низких температурах

погрешность оказывается еще больше, главным образом

из-за малости n, т. е. недостаточной статистики.

В целом данные молекулярной динамики неплохо

(в пределах статистической ошибки) согласуются с

расчетом температурной зависимости τ по форму-

ле (1) (рис. 4). Отсюда можно заключить, что седловые

точки (локальные максимумы) потенциальной энергии

для переходов между синусоподобными конфигурациями

действительно соответствуют двум косинусоподобным

конфигурациям, как предполагалось при определении

параметров U и A в (1). Это подтверждает и анализ

”
компьютерных фильмов“, полученных в результате мо-

делирования. Однако детали таких переходов (даже при

одной и той же температуре) могут весьма существенно

различаться. В одних случаях синусоподобная конфигу-

рация за время 1−10 ps переходит в косинусоподобную и

фактически сразу же в другую синусоподобную (
”
быст-

рые“ переходы, рис. 5, a). Но бывает и так, что после

Рис. 5. Иллюстрация
”
быстрых“ (a) и

”
медленных“ (b)

переходов дефекта Стоуна−Уэльса между двумя синусоподоб-

ными конфигурациями. z 1 и z 2 — поперечные координаты

атомов кора дефекта, определявшиеся в процессе моделиро-

вания каждые 100 шагов молекулярной динамики (т. е. с ин-

тервалом ∼ 30 fs). Области z 1 < 0, z 2 > 0 и z 1 > 0, z 2 < 0

соответствуют различным синусоподобным (или близким к

ним) конфигурациям. a — синусоподобные конфигурации до

(кружки) и после (треугольники) перехода (время перехода

τ ≈ 6 ps); b — переход в другую синусоподобную конфигу-

рацию не происходит в течение 35 ps.

формирования синусоподобной конфигурации начинают-

ся длительные осцилляции между ней и двумя косину-

соподобными конфигурациями. Период этих осцилляций

составляет 1−10 ps, а их число может достигать несколь-

ких десятков и даже сотен, возрастая при понижении

температуры (
”
медленные“ переходы, рис. 5, b). Такое

поведение системы обусловлено, по-видимому, наличи-

ем в переходной области большого числа атомных кон-

фигураций с близкой энергией (т. е. соответствующий
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участок гиперповерхности Epot({Ri}) имеет маленькую

кривизну). Сочетание
”
быстрых“ и

”
медленных“ пере-

ключений дефекта SW между двумя синусоподобными

конфигурациями является одной из причин большой

статистической ошибки при определении τ . Этим же

можно объяснить полное отсутствие переключений при

T = 400K за время наблюдения ∼ 0.5 ns, тогда как

формула (1) для T = 400K дает τ = 0.16 ns.

4. Заключение

Тот факт, что основное состояние дефекта Стоуна−
Уэльса в графене двукратно вырождено по энергии,

позволяет отнести этот дефект к двухуровневым твер-

дотельным системам. Переходы между минимумами

двухъямного потенциала соответствуют переходам меж-

ду двумя синусоподобными атомными конфигурациями,

различающимися знаком поперечных координат атомов

(т. е.
”
фазой“). В настоящей работе наличие таких термо-

активированных переходов продемонстрировано непо-

средственно путем моделирования временнóй эволюции

дефекта Стоуна−Уэльса методом молекулярной динами-

ки (
”
компьютерный эксперимент“). Найденная при этом

температурная зависимость времени переходов неплохо

согласуется с расчетами по формуле Аррениуса, пара-

метры которой (энергия активации и частотный фактор)
определены на основе анализа гиперповерхности потен-

циальной энергии.

При комнатной температуре время перехода очень

мало (∼ 1 ns), что усложняет регистрацию синусоподоб-

ной конфигурации стандартными методами туннельной

и электронной микроскопии (схожая картина имеет

место для реконструированной вакансии в графене [22],
быстро осциллирующей между тремя вырожденными

состояниями). Можно предположить (по аналогии с

вакансией [23]), что адсорбция атома водорода на один

из атомов кора дефекта Стоуна−Уэльса (т. е. на один

из атомов повернутой связи C−C) [24] приведет к

стабилизации той или иной синусоподобной конфигу-

рации или по крайней мере к резкому уменьшению

частоты переходов. Для проверки этого предположения

требуются дополнительные расчеты.

Авторы признательны М.М. Маслову за помощь в

работе и обсуждение результатов.
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