
Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 10

18,01

Структура и электронные свойства кристаллов, состоящих

из графеновых слоев L6, L4−8, L3−12 и L4−6−12

© Е.А. Беленков, А.Е. Коченгин

Челябинский государственный университет,

Челябинск, Россия

E-mail: belenkov@csu.ru

(Поступила в Редакцию 31 марта 2015 г.

В окончательной редакции 14 апреля 2015 г.)

В рамках теории функционала плотности (DFT) при использовании обобщенного градиентного при-

ближения (GGA) выполнены расчеты структуры и электронных свойств кристаллов, состоящих из

графеновых слоев четырех основных полиморфных разновидностей: L6, L4−8, L3−12 и L4−6−12 . В результате

расчетов найдены структурные характеристики отдельных слоев, а также их взаимное расположение в

кристаллах, соответствующее минимуму энергии межслоевых связей. Рассчитаны плотности электронных

состояний и зонная структура графеновых кристаллов. Установлено, что кристаллы, состоящие из основных

полиморфных разновидностей графена, должны проявлять металлические свойства.

1. Введение

Как правило, графеном называют отдельный слой

углеродных атомов с гексагональной структурой [1–3].
В слоях обычного гексагонального графена (L6) каждый

атом углерода связан ковалентными связями с тремя

соседними атомами (трехкоординированное состояние),
так что атомы образуют сетку из правильных ше-

стиугольников, в вершинах которых находятся атомы

углерода, а стороны гексагонов образованы углерод-

углеродными связями. Однако возможно существование

других полиморфных разновидностей графена [4–13].

К структурным разновидностям графена следует от-

нести слоевые углеродные соединения, состоящие толь-

ко из атомов в трехкоординированных состояниях

(sp2-гибридизация углеродных атомов) [6,14]. К основ-

ным разновидностям графена относятся те, в которых

все атомы, образующие плоский слой, находятся в

кристаллографически эквивалентных состояниях. Теоре-

тический анализ, выполненный Шубниковым и Делоне,

доказал, что всего возможно четыре способа запол-

нения плоскости кристаллической сеткой, состоящей

из эквивалентных трехкоординированных узлов [15,16].
Поэтому теоретически возможно существование четы-

рех основных полиморфных разновидностей графена:

обычные гексагональные слои графена (L6) и три раз-

новидности графеновых слоев: L4−8, L3−12, L4−6−12,

состоящие из четырех- и восьмиугольников, трех- и

двенадцатиугольников, а также четырех-, шести- и две-

надцатиугольников соответственно (рис. 1) [6,14]. Кроме
основных структурных разновидностей графена теорети-

чески возможно существование неограниченного числа

полиморфов, в которых позиции атомов кристаллогра-

фически неэквивалентны. Экспериментально до сих пор

не получены даже основные структурные разновидности

графена L4−8, L3−12, L4−6−12, но их структура и свойства

теоретически достаточно подробно изучались в ряде ра-

бот, обзор которых приведен в [4]. Монослои обычного

гексагонального графена L6 в природе не встречаются,

их можно обнаружить только как структурные единицы

кристаллов графита. Поэтому вероятно, что и другие

полиморфные разновидности графеновых слоев проще

всего сначала синтезировать в виде кристаллов, пред-

ставляющих собой стопки графеновых слоев соответ-

ствующих разновидностей. Какова должна быть трехмер-

ная структура таких кристаллов, неясно. В настоящей

работе выполнен расчет структуры кристаллов четы-

рех основных полиморфных разновидностей графена, а

также их зонной структуры и плотности электронных

состояний.

2. Методическая часть

Расчеты структуры полиморфных разновидностей кри-

сталлов графена выполнялись в два этапа. На пер-

вом этапе рассчитывалась структура графеновых слоев.

Предварительные расчеты геометрически оптимизиро-

ванной структуры были выполнены для фрагментов

графеновых слоев четырех основных структурных раз-

новидностей: L6, L4−8, L3−12 и L4−6−12 полуэмпириче-

ским квантово-механическим методом PM3 (parametric

method 3) [17,18]. Фрагменты слоев графена содержали

от 120 до 180 атомов углерода, оборванные углерод-

углеродные связи на краях слоев были компенсированы

атомами водорода. В результате расчетов методом PM3

были определены параметры элементарных ячеек слоев

и координаты атомов в ячейках [19]. Эти предваритель-

ные результаты были использованы для последующих

расчетов геометрически оптимизированной структуры

слоев и свойств трехмерных кристаллов графена, кото-

рые были выполнены при помощи программного пакета

Quantum ESPRESSO [20] методом теории функционала

плотности (DFT) [21] в обобщенном градиентном при-

ближении (GGA) [22]. При расчетах была использована
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Рис. 1. Элементарные ячейки графеновых слоев четырех основных структурных разновидностей a — L6, b — L4−8, c — L3−12,

d — L4−6−12 . R1, R2, R3 — длины межатомных связей, a, b — векторы элементарных трансляций.

сетка из k-точек 16× 16× 16 в зонах Бриллюэна, а

также энергия обрезания 70Ry для базисного набора

плоских волн.

В качестве параметров, характеризующих структуру

слоев графена были рассчитаны длины межатомных

связей (Ri , i = 1, 2, 3), углы между связями (β12, β13,

β23), длины векторов элементарных трансляций a и b.
Обозначения длин межатомных связей в различных

слоях приведены на рис. 1. Найденные значения длин

связей и углов между ними были использованы для

расчетов деформационного параметра Def и параметра

напряжений Str, характеризующих степень деформации

структуры полиморфных разновидностей по сравнению

со структурой слоев гексагонального графена. Пара-

метр Def представляет собой сумму модулей отклонений

углов βi j в конкретном графеновом слое от 120◦ . Пара-

метр напряжений Str рассчитывался как сумма модулей

разности длин межатомных связей Li в графеновых

слоях L4−8, L3−12 и L4−6−12 и длины связи C−C в

графеновом слое L6.

На втором этапе была рассчитана трехмерная струк-

тура кристаллов графена четырех основных разновид-

ностей. При расчетах было принято допущение, что

кристаллы состоят из графеновых слоев, упорядочен-

ных в стопки, так что структура отдельного слоя не

изменяется при межслоевых взаимодействиях и соот-

ветствует структуре, найденной при расчетах перво-

го этапа методом DFT–GGA. Взаимодействие между

слоями в кристаллах графена осуществляется силами

Ван-дер-Ваальса, которые не достаточно точно рас-

считываются полуэмпирическими и ab initio квантово-

механическими методами. Поэтому для второго этапа

расчетов был использован метод атом-атомного потен-

циала [23], апробированный при моделировании кри-

сталлической структуры различных углеродных мате-

риалов: графитовых кристаллитов [24], углеродных во-

локон [25], многослойных углеродных нанотрубок [26],
кристаллов карбина [27] и кристаллов графина [28].
Расчет трехмерной структуры кристаллов заключался в

нахождении относительного положения графеновых сло-

ев, которому соответствует минимум энергии ван-дер-

ваальсовых связей. Трехмерная структура кристаллов

графена определяется относительным расположением

соседних слоев, так как взаимодействиями слоев на

более далеких расстояниях E f можно пренебречь из-за

незначительного вклада этого взаимодействия в полную

энергию связи E (E f < E · 10−3). Поэтому выполнялся

расчет относительного положения пар соседних гра-
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феновых слоев. Энергию ван-дер-ваальсовых связей E
вычисляли как сумму энергий парных взаимодействий

всех атомов одного слоя со всеми атомами другого

E =
N∑

i=1

N∑

j=1

[−AR−6
i j + Be−αβi j ],

где Ri j — расстояния между каждым i-м атомом одного

слоя и каждым j-м атомом второго, N — число атомов

в каждом из слоев, A, B, α — коэффициенты, найденные

по экспериментально измеренным значениям энергий

ван-дер-ваальсовых связей в различных углеродных со-

единениях [23]. Сравнение различных углеродных по-

лиморфных структур возможно при расчетах удельной

энергии Eε , приходящейся на один углеродный атом:

Eε = E/N.

Расчеты трехмерной структуры выполнялись для че-

тырех полиморфных разновидностей графена: L6, L4−8,

L3−12, L4−6−12. При расчетах слои графена рассматри-

вались как совокупность прямоугольных элементарных

ячеек. Прямоугольные ячейки с векторами элементар-

ных трансляций a′ и b′ для слоев выбирались из сооб-

ражений удобства и простоты расчетов. Число атомов в

таких элементарных ячейках графеновых слоев L6, L4−8,

L3−12, L4−6−12 составляет 4, 8, 12 и 24 соответственно.

Для расчетов удельной энергии связей вычислялась

энергия связей элементарных ячеек в графеновых слоях.

Замена расчетов полной энергии связи монокристаллов

на расчеты удельных энергий, приходящихся на элемен-

тарную ячейку или один атом, допустима, так как эти

удельные энергии одинаковы для любой элементарной

ячейки и для любого атома графеновых слоев бесконеч-

ного размера, если атомы в них находятся в одинаковых

кристаллографических позициях. Полную энергию взаи-

модействия E можно найти как произведение удельной

энергии взаимодействия элементарной ячейки на число

элементарных ячеек. Полная энергия E будет минималь-

ной, если минимальна удельная энергия взаимодействия

для одной элементарной ячейки. Поэтому расчет энер-

гии можно выполнять только для взаимодействия N′

атомов элементарной ячейки первого слоя со вторым

слоем бесконечного размера. Этот расчет можно еще

больше упростить, так как ван-дер-ваальсово взаимо-

действие между атомами быстро ослабевает с ростом

межатомного расстояния. Расчетные оценки размеров

второго слоя, при которых ограниченный слой хорошо

моделирует слой бесконечного размера, показали, что

при размерах второго слоя более 8.0 nm удельная энер-

гия связей практически достигает предельного значения,

так что дальнейшее увеличение размеров слоя приводит

к общему изменению энергии взаимодействия менее чем

на 0.01%.

При расчетах трехмерной структуры кристаллов гра-

фена сначала задавались значения вектора сдвига S,

определяющего относительный сдвиг слоев: S = x i + y j,
где i и j — вектора единичных трансляций по осям x
и y соответственно. Для слоев L6, L4−8, L3−12 проекция

вектора сдвига по оси x изменялась от 0 до a ′ с

шагом a ′/10, а для слоя L4−6−12 шаг составлял a ′/20.

Величина y изменялась от 0 до b′ с шагом b′/10. Таким

образом, значения энергии взаимодействия рассчиты-

вались для слоев L6, L4−8, L3−12 при 121 различном

значении вектора S, а для слоя L4−6−12 при 231 зна-

чении S. Затем при заданном значении вектора сдвига

начинали варьировать расстояние d между слоями, в

результате чего находили межслоевое расстояние d0,

соответствующее минимуму энергии ван-дер-ваальсовых

связей. По полученным значениям энергий строились

зависимости удельной энергии связей, приходящейся на

один атом, от вектора сдвига. По построенным зависимо-

стям находили значения векторов, при которых соседние

слои располагаются так, что энергия их взаимодействия

минимальна. Для найденных значений S рассчитывалась

уточненная величина межслоевого расстояния dS, соот-

ветствующая абсолютному минимуму энергии связей.

3. Результаты

С помощью расчетов геометрически оптимизирован-

ной структуры графеновых слоев методом DFT–GGA
установлено, что углеродные атомы в изученных раз-

новидностях графена находятся в кристаллографически

эквивалентных позициях. Численные значения длин свя-

зей и углов между ними, измеренные в геометрически

оптимизированных слоях графена, приведены в табл. 1.

В слое L6 все длины связей и углы между ними одина-

Таблица 1. Структурные параметры кристаллов, состоящих

из графеновых слоев четырех основных полиморфных разно-

видностей

Структурный Графеновый слой

параметр L6 L4−8 L3−12 L4−6−12

R1, �A
1.477 1.448

1.484

R3, �A 1.436 1.481

R2, �A 1.388 1.364 1.376

β13,
◦ 90 60 90

β12,
◦ 120

135 150
150

β23,
◦ 120

ES , eV/atom −0.046 −0.042 −0.033 −0.038

S, a (2/3,1/3) (1/2,1/2) (2/3,1/3) (1/2,1/2)
N, atom 4 8 12 24

a(b), �A 2.471 3.429 5.130 6.713

c, �A 6.713 6.679 6.603 6.687

γ, ◦ 120 90 120 120

Rng 63 4182 31122 4161121

Etot, eV/atom −157.34 −156.78 −156.22 −156.65

1Etot, eV/atom 0 0.56 1.12 0.69

Esub, eV/atom 7.78 7.22 6.66 7.09

ρ, kg/m3 2245.4 2029.9 1588.9 1832.5

Def, ◦ 0 60 120 60

Str, �A 0 0.130 0.096 0.153

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 10



2074 Е.А. Беленков, А.Е. Коченгин

Рис. 2. Изменение удельной энергии связей в зависимости от относительных сдвигов для пар соседних графеновых слоев. a — L6,

b — L4−8, c — L3−12, d — L4−6−12 .

ковые (R1 = R2 = R3; β12 = β13 = β23 = 120◦). Числен-

ные значения рассчитанных длин связей в слое L6,

составляют 1.436�A, что достаточно близко к экспери-

ментальному значению этого параметра 1.42�A в слоях

гексагонального графена. В слое L4−8 связи R1 и R3

имеют одинаковую длину (1.477�A), связь R2 более

короткая (1.388�A). Два угла между связями одинаковые

β12 = β23 = 135◦, третий угол β13 = 90◦ (табл. 1). Длины
связей R1 и R3 в слое L3−12 равны (1.448�A), а связь

R2 более короткая (1.364�A). Углы β12 = β23 = 150◦,

третий угол β13 = 60◦ (табл. 1). В слое L4−6−12 дли-

ны всех связей различные: R1 = 1.484�A, R2 = 1.376�A,

R3 = 1.481�A, численные значения углов между связями

не равны и составляют 90, 120 и 150◦ для углов

β13, β23 и β12 соответственно (табл. 1). Разная длина

углеродных связей в слоях графена L4−8, L3−12, L4−6−12,

по-видимому, обусловлена различным порядком кова-

лентных связей.

В слоях гексагонального графена порядок всех кова-

лентных связей 1.33, и их расчетная длина составляет

1.436�A. В других полиморфных разновидностях графена

вторая связь существенно короче (1.364−1.388�A), по-
видимому из-за более высокого порядка связи (∼ 1.6).
Кольцевые параметры (параметр Уэллса, Rng) по-

лиморфных разновидностей графена L4−8 и L3−12 не

содержат гексагональных колец (табл. 1). В слое L4−6−12

кроме гексагональгого кольца имеются четырех- и две-

надцатичленное. В гексагональном графене есть только

шестичленные кольца. Наименьшее отличие кольцевого

параметра от Rng гексагонального графена наблюдается

для слоя L4−8 (6 звеньев), для слоев L4−6−12 и L3−12

разница больше: 8 и 15 звеньев соответственно.

Трехмерная структура кристаллов графена была най-

дена в результате расчетов, выполненных методом атом-

атомного потенциала. Зависимости энергии межслоевых

связей от относительного сдвига соседних слоев графена

приведены на рис. 2. По ним были найдены векторы

относительного сдвига соседних слоев, при которых

наблюдается минимум удельной энергии межслоевых

связей. Для различных графеновых слоев векторы отно-

сительного сдвига S, выраженные в долях от векторов a

элементарных трансляций, равны: (2/3, 1/3) для слоя

L6; (1/2, 1/2) для слоя L4−8; (2/3, 1/3) для слоя L3−12

и (1/2, 1/2) для слоя L4−6−12 (табл. 1). Рассчитанный от-

носительный сдвиг слоев L6 в точности такой же, как на-

блюдаемый экспериментально для кристаллов графита.

Это позволяет утверждать, что расчетные значения век-

торов сдвига для других полиморфных разновидностей

также рассчитаны правильно. Графические изображения

относительного расположения пар соседних графеновых

слоев, при которых энергия межслоевых связей мини-

мальна, приведены на рис. 3. Относительные векторы

сдвигов слоев в кристаллах таковы, что возможна их

упаковка в виде слоевого политипа 2H , для которого

длина вектора элементарной трансляции в направлении

кристаллографической оси c будет равна удвоенному

значению межслоевого расстояния (табл. 1). Рассчитан-
ные значения удельных энергий межслоевых связей ES
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Рис. 3. Относительные сдвиги соседних слоев, соответствующие минимуму энергии межатомных связей, в кристаллах, состоящих

из графеновых слоев. a — L6, b — L4−8, c — L3−12, d — L4−6−12 .

составляют −0.046, −0.042, −0.033 и −0.038 eV/atom

для кристаллов графена L6, L4−8, L3−12 и L4−6−12

соответственно. Наиболее прочно слои связаны между

собой в кристаллах гексагонального графена, менее

прочные связи в кристаллах из слоев L4−8 и L4−6−12,

самыми слабосвязанными в кристаллах являются слои

L3−12 (энергия их связей почти на 30% меньше энергии

связей в кристаллах графита, состоящих из слоев L6).
Расчетная величина ES для кристаллов L6 хорошо согла-

суется с экспериментальным значением этого параметра

(−0.043 eV/atom) для графитового порошка [29].

В элементарных ячейках графеновых слоев содержит-

ся 2, 4, 6 и 12 атомов для слоев L6, L4−8, L3−12 и L4−6−12

соответственно, в то время как в элементарных ячей-

ках кристаллов графена число атомов вдвое больше

(табл. 1). Длины векторов элементарных трансляций a
и b для примитивных ячеек графеновых слоев оказались

попарно равными друг другу (a = b), их численные

значения приведены в табл. 1. Векторы элементарных

трансляций кристаллов графена в направлении кристал-

лографической оси c имеют длину, равную удвоенному

значению расстояния между соседними графеновыми

слоями (от 6.603 до 6.713�A). Расчетное значение па-

раметра c = 6.713�A для кристаллов гексагонального

графена хорошо согласуется с экспериментальной ве-

личиной 6.7079�A для графита [30]. Кристаллические

решетки графеновых кристаллов L6, L3−12 и L4−6−12

относятся к гексагональной сингонии, а кристалл L4−8 к

тетрагональной сингонии. Численные значения коорди-

нат атомов, выраженные в долях векторов элементарных

трансляций, приведены в табл. 2.

Максимальная деформация структуры по сравнению

со структурой слоя гексагонального графена наблюдает-

ся для структурной разновидности L3−12: значение пара-

метра Def для этого слоя в 2 раза выше значений для

слоев L4−8 и L4−6−12 (табл. 1). Максимальное значение

параметра напряжений Str = 0.153�A наблюдается для

слоя L4−6−12. Таким образом, из полиморфных разновид-

ностей L4−8, L3−12 и L4−6−12 наименее деформированной

является структура слоя L4−8.

Расчеты полной энергии кристаллов графена по-

казали, что энергия минимальна для слоя L6

(Etot = −157.34 eV/atom). Энергии других структурных

разновидностей больше (табл. 1). Наименьшая разница

1Etot = 0.56 eV/atom (по сравнению с гексагональным

графеном) наблюдается для слоя L4−8. Расчетные значе-

ния полной энергии кристаллов и энергии изолирован-

ного атома углерода были использованы для вычислений
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Рис. 4. Плотность электронных состояний для кристаллов, состоящих из слоев графена. a— L6, b — L4−8, c — L3−12, d — L4−6−12 .

Рис. 5. Зонная структура кристаллов, состоящих из слоев графена. a — L6, b — L4−8, c — L3−12, d — L4−6−12 .
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Таблица 2. Координаты атомов в элементарных ячейках кри-

сталлов, состоящих из слоев графена основных структурных

разновидностей

Слой № п/п X Y Z № п/п X Y Z

L6
1 0.333 0.667 0 3 0 0 0.5

2 0.667 0.333 0 4 0.333 0.667 0.5

1 0.5 0.193 0 5 0 0.693 0.5

L4−8

2 0.807 0.5 0 6 0.307 0 0.5

3 0.5 0.807 0 7 0 0.307 0.5

4 0.193 0.5 0 8 0.693 0 0.5

1 0.147 0.573 0 7 0.480 0.240 0.5

2 0.427 0.853 0 8 0.760 0.520 0.5

L3−12

3 0.427 0.573 0 9 0.760 0.240 0.5

4 0.573 0.427 0 10 0.907 0.093 0.5

5 0.573 0.147 0 11 0.907 0.814 0.5

6 0.853 0.427 0 12 0.187 0.093 0.5

1 0.126 0.450 0 13 0.626 0.950 0.5

2 0.126 0.676 0 14 0.626 0.176 0.5

3 0.324 0.874 0 15 0.824 0.374 0.5

4 0.550 0.874 0 16 0.050 0.374 0.5

5 0.550 0.676 0 17 0.050 0.176 0.5

L4−6−12

6 0.324 0.450 0 18 0.824 0.950 0.5

7 0.450 0.324 0 19 0.950 0.824 0.5

8 0.676 0.550 0 20 0.176 0.050 0.5

9 0.874 0.550 0 21 0.374 0.050 0.5

10 0.874 0.324 0 22 0.374 0.824 0.5

11 0.676 0.126 0 23 0.176 0.626 0.5

12 0.450 0.126 0 24 0.950 0.626 0.5

энергии сублимации (табл. 1). Максимальная энергия

сублимации Esub = 7.78 eV/atom наблюдается для кри-

сталлов графена L6. Рассчитанное значение Esub до-

статочно близко к экспериментально измеренной вели-

чине 7.43 eV/atom для графита [30]. Расчетные значения

энергии сублимации графеновых слоев, рассчитанные

методом DFT в различных приближениях другими ав-

торами, лежат в диапазоне от 6.95 до 8.96 eV/atom [31].
Найденное нами значение Esub хорошо укладывается

в этот диапазон. Максимальная плотность 2245.4 kg/m3

наблюдается у кристаллов графена L6 (эксперименталь-
ное значение для графита 2260 kg/m3 [32]). Плотности

других структурных разновидностей графена меньше

на 10, 29 и 19% для кристаллов L4−8, L3−12 и L4−6−12

соответственно (табл. 1).
Результаты расчетов электронной структуры кристал-

лов полиморфных разновидностей графена, выполнен-

ных методом DFT–GGA, приведены на рис. 4 и 5.

Для кристаллов гексагонального графена L6 наблюда-

ется касание валентной зоны и зоны проводимости в

характерных точках K зоны Бриллюэна (рис. 5, a), что
указывает на металлический характер проводимости,

корректность выполненных расчетов и соответствие

экспериментальным данным по проводящим свойствам

кристаллов графита. Перекрытие валентной зоны и зоны

проводимости в кристаллах L4−8 имеется в окрестностях

точки M (рис. 5, b). Для кристаллов L3−12 и L4−6−12

наблюдается перекрытие зон в окрестностях точек K
и H (рис. 5, c, d). Расчеты плотности электронных со-

стояний указывают на то, что для всех полиморфных

разновидностей графена вблизи энергии Ферми запре-

щенная зона отсутствует (рис. 4), т. е. кристаллы L6,

L4−8, L3−12 и L4−6−12 должны обладать металлической

проводимостью.

4. Заключение

Таким образом, в настоящей работе выполнены рас-

четы трехмерной структуры кристаллов четырех основ-

ных полиморфных разновидностей графена: L6, L4−8,

L3−12, L4−6−12. В результате расчетов найдены значе-

ния параметров элементарных ячеек графеновых слоев

и трехмерных кристаллов, сформированных из этих

слоев, рассчитаны координаты атомов в элементарных

ячейках. Также в работе вычислены удельные энергии

межслоевых связей, энергии сублимации, плотности

электронных состояний, рассчитана зонная структу-

ра трехмерных кристаллов графена четырех основных

структурных разновидностей. Все полиморфы графена

должны обладать металлической проводимостью. Струк-

туры слоев L4−8, L3−12, L4−6−12 можно рассматривать

как деформированные по сравнению со структурой

слоя гексагонального графена L6. Установлено наличие

зависимости энергии сублимации кристаллов графена

от степени деформации их структуры, характеризуемой

численными значениями параметров Def и Str: чем силь-

нее деформирована структура, тем меньше энергия суб-

лимации. Таким образом, наименее деформированную

структуру и максимальную энергию сублимации имеют

кристаллы L4−8 (если не учитывать полиморф L6).
Эта полиморфная разновидность, по-видимому, должна

быть наиболее устойчива при нормальных условиях,

и именно ее необходимо пытаться экспериментально

получить в первую очередь, хотя устойчивость слоя

L4−8 может быть нарушена в процессе лавинообразного

формирования дефектов [33]. Синтезировать новые по-

лиморфы графена можно по механизму, предложенному

в работах [34,35], т. е. в результате полимеризации моле-

кулярных соединений, имеющих структуру углеродного

каркаса, подобную структуре фрагментов слоев L4−8,

L3−12, L4−6−12.
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