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Впервые неэмпирически рассчитаны зависимости энергии сворачивания и ширины запрещенной зоны

ахиральных нанотрубок от их диаметра, полученных сворачиванием монослоев сульфидов и селенидов

двухвалентного галлия. Расчеты выполнены по программе CRYSTAL17 с использованием атомного базиса

в рамках гибридного метода теории функционала плотности с 13-процентным обменом по Хартри–Фоку.

Для учета дисперсионных взаимодействий между слоями в кристалле в расчеты включена эмпирическая

поправка Grimme. В результате моделирования нанотрубок различной хиральности и различных диаметров

установлены минимальные диаметры одностенных нанотрубок, при которых сохраняется целостность

химических связей на их внешней поверхности. Показано, что зависимость энергии сворачивания от

диаметра удовлетворяет классическому закону обратных квадратов и одинакова для нанотрубок типов

”
зигзаг“ и

”
кресло“.

Ключевые слова: неорганические нанотрубки; полупроводники; халькогениды галлия; монослои; энергия

сворачивания.

DOI: 10.21883/FTT.2020.06.49346.023

1. Введение

Слоистые монохалькогениды галлия GaX , (X = S, Se)
достаточно хорошо исследованы как эксперименталь-

но [1–4], так и теоретически [5–7]. Они обладают широ-

ким спектром практического применения, который опре-

деляется такими свойствами, как анизотропия структур-

ных, оптических и электронных свойств. В частности,

данные слоистые кристаллы вызывают большой интерес

из-за возможного применения в оптоэлектронике [1] и

в лазерной оптике в качестве материалов для быстрого

преобразования частоты в THz- и ИК-диапазоны [3,4].
Ультратонкие кристаллы сульфида галлия GaS могут

быть использованы в качестве высокочувствительных

фотоприемников [2]. Полезные свойства данных полу-

проводниковых материалов могут быть модифицированы

как путем допирования и интеркаляции различных ато-

мов и молекул, так и переходом от объемных кристаллов

к наносистемам. Слоистая структура рассматриваемых

кристаллов обеспечивает возможность синтеза таких

наноструктурированных систем как нанотрубки, нано-

ленты и фуллерены.

Термодинамически стабильная гексагональная бета-

модификация 2H-GaS принадлежит к пространственной

группе 194 P63/mmc . Параметры кристаллической ре-

шетки составляют: a = 3.592�A, c = 15.495�A [8]. В эле-

ментарной ячейке (ЭЯ) содержится 8 атомов, распреде-

ленных по двум монослоям, состоящим из 4-х чередую-

щихся одноатомных плоскостей: S−Ga−Ga−S (рис. 1).
В первой координационной сфере атома галлия нахо-

дятся три атома серы и один атом галлия, расстояние

Ga−Ga = 2.449�A [8]. Аналогичная модификация селе-

нида галлия (II) 2H-GaSe имеет такую же простран-

ственную группу. Его параметры решетки: a = 3.750�A,

c = 15.995�A, длина связи Ga−Ga = 2.444�A [9].

В настоящее время нанотрубки на основе халько-

генидов галлия успешно синтезированы [10,11]. Так,

имеется сообщение о синтезе многостенных трубок

сульфида галлия (II) непосредственно из порошков серы

и галлия [10]. Получены нанотрубки GaS и GaSe, стаби-

лизированные аминами [11]. Композитный материал на

основе GaS, нанесенного на поверхность одностенных

углеродных нанотрубок, является высокоэффективным

анодом для литий-ионных батарей [12].

За последние годы опубликовано довольно много

теоретических работ, посвященных расчетам геометри-

ческой, электронной и фононной структуры объемных

кристаллов и монослоев монохалькогенидов галлия.

В качестве примера, можно привести три недавние

публикации [13–15]. Несмотря на достаточно большой

объем экспериментальных данных, теоретические иссле-

дования нанотрубок на основе халькогенидов галлия

ограничиваются несколькими работами. Среди них сле-

дует упомянуть квантовохимические расчеты, выполнен-

ные Enyashin, Seifert, и Tenne с соавт. в рамках полуэмпи-

рического метода DFTB (Density-Functional Tight-Binding
method) [16–18], основанного на теории функционала

плотности (DFT). Неэмпирические расчеты нанотрубок

GaS отсутствуют, а для GaSe имеется лишь один рас-

чет [19], выполненный в рамках приближения локальной

плотности (LDA). Данная работа направлена на то,
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Рис. 1. Кристаллическая структура моносульфида галлия. a: вид сверху (вдоль оси c), b: вид сбоку. светлые сферы — атомы

халькогена, более темные сферы — атомы галлия.

чтобы восполнить указанный пробел и с помощью теоре-

тического моделирования изучить свойства упомянутых

нанотрубок.

2. Методика расчета

Квантовохимические расчеты проведены в рамках

гибридного варианта метода DFT (содержащего 13%

обмена по Хартри–Фоку) с использованием обменно-

корреляционного функционала PBE [20]. В работе Кузь-

мина с соавт. [21] показано, что указанный гибрид-

ный функционал обеспечивает хорошее воспроизведение

структурных, электронных и фононных свойств неорга-

нических соединений.

Для описания одноэлектронных состояний в кри-

сталлах, слоях и нанотрубках использовался валентно-

расщепленный полноэлектронный базис гауссовых атом-

ных орбиталей POB-DZVP_rev2 (версия 2019 г.) с удво-

енным набором валентных функций и добавлением по-

ляризационных функций, адаптированный для расчета

твердотельных систем [22]. Расчет проводился по про-

грамме CRYSTAL17 [23]. В данной программе доступна

так называемая
”
эмпирическая корректировка диспер-

сионных взаимодействий“, DFT-D3 [24], — с ее по-

Экспериментальные и рассчитанные параметры структуры объемных кристаллов GaS и GaSe

Параметры
GaS GaSe

решетки
Эксперимент PBE Настоящая Эксперимент PBE LDA Настоящая

[8] [26] работа [9] [26] [27] работа

a ,�A 3.592 3.630 3.617 3.750 3.755 3.662 3.773

c,�A 15.465 15.701 15.496 15.995 15.898 15.587 16.006

r (Ga−S) или
2.332 2.367 2.453 2.478r (Ga−Se),�A

r (Ga−Ga),�A 2.449 2.446 2.444 2.437

мощью возможен учет нековалентных (дисперсионных)
взаимодействий, которые не могут быть воспроизведены

посредством классического варианта DFT и которые

играют важную роль в слоистых кристаллах. Для рас-

чета указанной поправки мы использовали версию 2 с

нулевым демпфированием на коротких расстояниях [25].
Генерация точек в зоне Бриллюэна (ЗБ) проводи-

лась с использованием сетки Монхорста–Пака. В слу-

чае объемных гексагональных кристаллов и монослоев

моносульфида и моноселенида галлия размер сетки

составлял 16× 16× 4 и 16× 16 точек, соответственно.

При расчете нанотрубок одномерная сетка содержала

12 точек. При вычислении решеточных сумм обменных

и кулоновских интегралов были применены более стро-

гие, по сравнению со значениями по умолчанию, крите-

рии точности. Атомная структура объемных кристаллов,

монослоев и нанотрубок полностью оптимизировалась.

В таблице оптимизированные параметры объемных

кристаллов сравниваются с экспериментальными дан-

ными [8,9] и результатами других расчетов [26,27],
выполненных в базисе плоских волн.

Разница между экспериментальными и рассчитанными

значениями не превышает 1%, что позволяет считать

методику, выбранную для квантовохимического модели-
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Рис. 2. Зонная структура электронных состояний монослоев GaS (a) и GaSe (b).

рования, подходящей в рамках поставленной задачи и

использовать ее для расчета других систем на основе

монохалькогенидов галлия.

Монохалькогениды галлия принадлежат к полупро-

водниковым материалам, поэтому в рамках данного

моделирования были определены величины ширины за-

прещенной зоны, которая является непрямой. По нашим

данным вершина валентной зоны находится в точке Ŵ,

а дно зоны проводимости находится в точке M ЗБ,

что вполне соответствует имеющимся литературным

данным (см., например, недавнюю работу Hoat [15]).
Для GaS она составила 2.27 eV, а для GaSe рав-

на 1.98 eV. Полученные величины достаточно близки

к экспериментальным данным: GaS — 2.53 eV [28],
GaSe — 2.01 eV [29].

Структура монослоев, выделенных из бета-фазы, опи-

сывается слоевой группой p6̄m2. Оптимизация геомет-

рии изолированных монослоев показала, что их геомет-

рическая структура меняется крайне незначительно по

сравнению с исходной структурой в составе объемных

фаз. Так длина связей Ga−Ga при переходе от объем-

ных кристаллов к монослоям увеличивается лишь на

0.004�A для GaS и на 0.002�A для GaSe. Рассчитанная

энергия образования монослоев из объемного кристалла

составляет +12.7 kJ ·mol−1 для GaS и +11.7 kJ ·mol−1

для GaSe (на одну формульную единицу).

На рис. 2 представлена электронная зонная структура

монослоев, рассчитанная в данной работе. Максимум

энергии состояний валентной зоны находится в точке Ŵ

(как и в объемном кристалле), а минимум энергии

состояний зоны проводимости, по-видимому, находится

на направлении ŴK примерно в точке с координатами

(0.1, 0.1, 0), хотя очень близкое по энергии состояние

имеется и на направлении ŴM в точке с примерными

координатами (0.1, 0, 0). Полученные нами результаты

хорошо согласуются с результатами ранее опублико-

ванных расчетов [14–16] зонной структуры монослоев.

Ширины непрямых запрещенных зон монослоев состав-

ляют 3.30 (GaS) и 3.12 (GaSe) eV, что заметно больше

соответствующих величин для объемных кристаллов.

Этот эффект связан с так называемым
”
квантовым

ограничением“ (quantum confinement [16]).

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 6
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a b

Рис. 3. Сечение оптимизированных нанотрубок GaS типа
”
кресло“ (12, 12) (a) и GaS (22, 22) (b).

a b

Рис. 4. Сечение оптимизированных нанотрубок GaS типа
”
зигзаг“ (16, 0) (a) и GaS (26, 0) (b).

3. Результаты расчетов нанотрубок

Основное содержание данной работы составляют

квантовохимические расчеты ахиральных нанотрубок ти-

пов
”
зигзаг“ (n, 0) и

”
кресло“ (n, n), полученных сво-

рачиванием монослоев сульфида галлия (II) и селенида

галлия (II). Величина n изменялась в пределах 18−38

для нанотрубок типа
”
зигзаг“ и 12−34 для нанотру-

бок типа
”
кресло“, что отвечает диаметрам 24−45�A

и 26−68�A, соответственно. Диаметр нанотрубки d вы-

числялся как сумма радиусов внутренней и внешней

оболочек, образованных атомами халькогена.

Главным критерием стабильности нанотрубок являет-

ся энергия сворачивания, Estr. Эта величина рассчитыва-

лась по формуле:

Estr =
ENT

NNT

−

Emono

Nmono

,

где ENT — общая энергия нанотрубки на одну ЭЯ,

NNT — количество формульных единиц в ЭЯ нано-

трубки, Emono — общая энергия монослоя на одну ЭЯ,

Nmono — количество формульных единиц в ЭЯ монослоя.

При сворачивании и оптимизации геометрии поверх-

ности нанотрубок малого диаметра (d < 23�A для (n, 0)
и d < 30�A для (n, n)) приобретают структуру, отличную

от таковой для монослоя в результате разрыва связей

Ga−S(Se) на внешней поверхности. В настоящей рабо-

те это наблюдается у трубок GaS (12, 12), (14, 14) и

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 6
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GaSe (12, 12), а также у трубок GaS (16, 0), (18, 0) и

GaSe (16, 0) (см. рис. 3 и 4). Подобные деформации

предшествуют полной потере целостности трубки с

последующим разрушением других связей [16]. Можно

принять, что допустимым является увеличение связей

Ga−X (X = S, Se) на 10% относительно расстояния,

наблюдаемого в гексагональной бета-модификации. Для

связи Ga−S определенная таким образом максимальная

длина составляет ∼ 2.6�A, а для связи Ga−Se ∼ 2.7�A.

Эти значения близки к длине связи Ga−S в метаста-

бильной фазе кубического GaS: r(Ga−S) = 2.68�A [30].
Например, для трубки GaS (12, 12), для которой наблю-

дается разрыв внешних связей, расстояния от любого

атома серы до соседних двух атомов галлия для внут-

ренней поверхности трубки (для направлений поперек и

вдоль окружности нанотрубки) равны 2.30 и 2.34�A. Ана-

логичные расстояния для внешней поверхности нано-

трубки (12, 12) составляют 2.38 и 2.80�A. В тоже время,

соответствующие расстояния на внешней поверхности

трубки GaS (22, 22) равны 2.41 и 2.42�A (см. рис. 3).
Зависимость энергии сворачивания от диаметра пред-

ставлена на рис. 5 в координатах энергия сворачи-

вания — квадрат обратного диаметра. Легко видеть,

что приведенные зависимости имеют линейный харак-

тер, что соответствует классической теории эластично-

сти [19]. Для сравнения на графике представлены ре-

зультаты для нанотрубок GaS, полученные в работе [17].
Несмотря на различные методы расчета, полученные

нами величины лишь незначительно превосходят значе-

ния [17], найденные методом DFTB, что дополнительно

свидетельствует о разумности полученных величин.

Энергии сворачивания нанотрубок селенида гал-

лия (II) больше, чем Estr сульфида при одинаковых

диаметрах. Однако, энергии сворачивания нанотрубок

разной хиральности почти не различаются. С ростом

диаметра энергия сворачивания трубок стремится к 0,

оставаясь положительной при всех диаметрах.

Зависимости ширины запрещенной зоны от диаметра

нанотрубки могут быть представлены в координатах ши-

рина запрещенной зоны — обратный диаметр (рис. 6),
поскольку, как показано в ряде работ [31,32], на этих гра-
фиках они могут иметь линейные участки. Как и в случае

объемных кристаллов, ширина запрещенной зоны для

нанотрубок моносульфида галлия больше по сравнению

с селенидом. Ширина запрещенной зоны однозначно

возрастает с ростом диаметра нанотрубок. В отличие от

энергий сворачивания, полученные нами значения Egap

для нанотрубок с разными хиральностями, располага-

ются на разных кривых, причем в случае нанотрубок

типа
”
зигзаг“ значения меньше, чем в случае нанотрубок

типа
”
кресло“. При этом для нанотрубок GaS (n, 0) и

всех нанотрубок GaSe запрещенная зона — прямая. Для

GaS (n, n) в случае малых (d < 26�A) и относительно

больших диаметров (d > 50�A) наблюдается непрямая

запрещенная зона, а для нанотрубок промежуточных

диаметров минимальная ширина соответствует прямому

переходу. Величины Egap для трубок GaS, найденные
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Рис. 5. Зависимость энергии сворачивания нанотрубок GaS

и GaSe от квадрата обратного диаметра. Аппроксимация

уравнением вида E = k/d2 + b определяется следующими

коэффициентами: для GaS k = 2.227 · 104 kJ ·�A
2
·mol−1 и

b = 1.677 kJ ·mol−1, для GaSe k = 2.334 · 104 kJ · �A
2
·mol−1 и

b = 4.276 kJ ·mol−1 .
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Рис. 6. Зависимость ширины запрещенной зоны нанотрубок

GaS и GaSe от обратного диаметра.

в предыдущей работе [17], слегка превышают наши

значения. Энергии сворачивания нанотрубок на основе

селенида галлия, рассчитанные в работе [19], превышают

полученные нами в два раза, что может быть связано с

использованием приближения LDA, которое не всегда

корректно передает энергию образования.

4. Заключение

В настоящей работе выполнены неэмпирические кван-

товохимические расчеты нанотрубок на основе моно-

слоев сульфида и селенида галлия (II). Используемые
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в расчетах функционал плотности, базис и параметры

дисперсионных взаимодействий достаточно точно пере-

дают структуру объемных кристаллов. Диапазон рассчи-

танных значений ширины запрещенной зоны нанотрубок

позволяет отнести их к полупроводниковым материалам.

Значение Egap возрастает при увеличении диаметра нано-

трубки и стремится к ширине запрещенной зоны моно-

слоя. Значение энергии сворачивания довольно быстро

уменьшается при увеличении диаметра нанотрубки и

становится меньше 10 kJ ·mol−1 при диаметрах порядка

50�A (GaS) или 60�A (GaSe), что заметно превышает

аналогичные величины для углеродных нанотрубок. Од-

нако, как и в случае других нанотрубок с гексагональной

симметрией исходных монослоев [32,33], энергии свора-

чивания не зависят от типа нанотрубок, а зависят только

от их диаметра и хорошо аппроксимируются класси-

ческой линейной зависимостью от обратного квадрата

диаметра.

Выполненные нами расчеты подтверждают принципи-

альную возможность синтезирования одностенных нано-

трубок на основе халькогенидов Ga. Для полной оценки

стабильности нанотрубок необходим расчет фононных

частот и оценка энтальпии образования, что планируется

в дальнейшем. Логично предположить, что стабильность

указанных нанотрубок может быть заметно увеличе-

на при сворачивании разноповерхностных монослоев,

образованных смешанными халькогенидами GaSSe, как

это имеет место для смешанных халькогенидов Mo и

W [33]. Результаты соответствующих расчетов являются

предметом планируемых публикаций.
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