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Представлены результаты исследований методом теории функционала плотности (DFT) плотности
электронных состояний (DOS) суперъячеек интерфейса дефектного графен/Ge. Изучены законо-
мерности изменения DOS в ряду графен/Ge → графен + вакансия/Ge (GPV). Обсуждаются особен-
ности распределения плотности электронных состояний в интерфейсе упорядоченная вакансия-гра-
фен/Ge. На основе DFT-расчетов и физико-химического моделирования изучена природа связи
графена с германием и адсорбционные свойства GPV– Ge системы.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Различные стратегии физико-химической
функционализации микро- и наносистем на ос-
нове 2D материалов позволяют активизировать их
поверхности [1]. Например, за счет функционали-
зации графена происходит сдвиг уровня Ферми, од-
нако степень, до которой может быть настроена за-
прещенная зона, систематически еще не исследова-
на. Кроме того отсутствуют физико-химические
закономерности влияния инертных атомов (адсор-
бентов) на активацию поверхности графена.

Химическая активность углеродных вакансий
( ) в графене к различным атомам [2] может
приводить к замещению поверхностных позиций

. В этом процессе изменяются структурные и
электронные свойства графена в зависимости от
природы адсорбирующих атомов.

Энергии поверхности графена в различных
кристаллографических направлениях заметно от-
личаются друг от друга. В этом плане интересно
также изучение влияния природы и характери-

стик адсорбата на изменения свойств нанострук-
туры дефектного графена.

Влияние адсорбции индивидуальных атомов
химических элементов с высокой валентностью
на свойства графена с  недостаточно изучено,
тогда как известна масса сведений о допированом
полупровдниками дефектном графене. Такие ча-
стицы, например, как полупроводниковые крем-
ний и герминий, влияют на электронные и маг-
нитные свойства дефектного графена [3–10]. В
связи с этим и возможностями применения гра-
фена в наноэлектронике (например, как возмож-
ная элементная база графенового полевого тран-
зистора) актуальным является DFT-расчет фор-
мируемого спектра поверхностных электронных
состояний на границе раздела графен–полупро-
водник, которая влияет на электронную структу-
ру системы [3].

В настоящей работе приведены результаты
DFT-расчетов электронной структуры и адсорб-
ции атомарного германия на физико-химические
свойства дефектного графена.
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2. МОДЕЛЬ И МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
DFT-расчетные детали. Исследовали теорети-

ческую модель на основе суперъячейки дефект-
ного графена, содержащего 18 атомов углерода и
адсорбции атомарного германия (GPV–Ge).
Свойства систем на основе монослоя графена вы-
числяли в рамках периодической теории функци-
онала плотности (DFT [11, 12]) с введением об-
менно-корреляционного потенциала [12–16].

В DFT задача о многоэлектронном основном
состоянии сводится к самосогласованной одно-
электронной форме с помощью уравнения, КШ
включающая обменные и корреляционные эффек-
ты [14]. В теории DFT эффекты многоэлектронного
обмена и корреляции описываются обменно-кор-
реляционным функционалом электронной плот-

ности . Этот функционал используется вместо
многоэлектронной функции .

Однако для реальных систем явный вид этого
функционала неизвестен, кроме предельного
случая, как однородный электронный газ. Поэто-
му в расчетах DFT в настоящее время использу-
ются различные приближения для обменно-кор-
реляционного функционала.

Приближение локальной (спиновой) плотно-
сти (LDA) [17], которое ранее использовалось для
описания атомной структуры, упругих и колеба-
тельных свойств систем, не надежно и может
быть стандартом для электронного газа.

В теории DFT энергия изучаемой системы опре-
деляется выражением, включающим  [14]

(1)

где

— электронно-ядерное взаимодействие,

— кулоновское взаимодействие между электро-
нами,  – обменно-корреляционное вза-
имодействие, которое содержит все остальные
электрон-электронные взаимодействия.

Решение выражения (1), позволило записать
систему одноэлектронных уравнений [14]:

(2)

где

(3)

Здесь  – эффективный потенциал, в ко-
тором движется электрон. В выражении (2)

 является функционалом EXC по , т.е.

(4)

Обменно-корреляционный функционал строи-
ли с применением обобщенного градиентного при-
ближения (generalized gradient approximation –
GGA) [18]. Функционалы GGA по сравнению с
LDA (local density [14, 18–20]) позволяют лучше
описывать свойства систем, например, энергети-
ческие барьеры и энергию адсорбции для моле-
кул на поверхности металлов или полупроводни-
ков с желаемой точностью [19].

В системах с участием 2D материалов исполь-
зование приближения GGA по сравнению с ранее
предложенной аппроксимацией LDA предпочти-
тельнее. Обменно-корреляционная энергия не-

однородной системы в модели LDA локально
рассматривается как для электронного газа, т.е.
предполагается, что система псевдооднородная.
Обменно-корреляционная энергия псевдоодно-
родного электронного газа записывается выраже-
нием:

(5)

В GGA-PBE (PBE – параметризация Perdew–
Burke–Ernzerhof [21]) принимается, что обменно-
корреляционная энергия является функцией как
электронной плотности (либо спиновой, если си-
стема магнитная), так и ее градиента:

(6)

 является суммой обменного и корре-
ляционного вкладов:
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В рассматриваемой системе GPV–Ge в рамках
периодической теории функционала волновые
функции вычисляли путем разложения базиса
плоских волн. При этом ограничение по энергии
составляло 150 Ry, а для плотности заряда – 200 Ry.
Элементарную кристаллическую ячейку графена
расслабляли и оптимизировали с допуском к силе
и напряжению 0.001 и 0.001 эВ/Å3 соответствен-
но. Функционал спин-поляризованной плотно-
сти рассчитывали с использованием кода самосо-
гласованного поля плоских волн программным
пакетом Atomistix Tool Kit (ATK) [3–5, 22].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Моделирование суперячейки дефектного гра-
фена GPV–Ge проводили с оптимизацией гео-
метрии элементарной ячейки графена. Использо-
вали суперячейки, содержащие гексагональную
элементарную ячейку графена в плоскости с од-
ной или двумя упорядоченными вакансиями 
(рис. 1).

Электронные свойства рассчитывали путем
вычислений парциальной и полной плотности
состояний. Эффективные заряды на адатоме (А)
германия и ближайших к нему поверхностных
атомах углерода для суперячейки GPV–Ge опреде-
ляли анализом заселенности по Малликену [23].

CV

Равновесные параметры кристаллической ре-
шетки графена и атомные позиции адатома на по-
верхности GPV–Ge вычисляли с использованием
схемы генерации k-точек с плоской сеткой. Рас-
четный параметр задавали таким образом, чтобы
полная энергия суперячейки А–графен с вакансия-
ми воспроизводилась с точностью ≤ 10−3 эВ. Таким
образом обеспечивается сходимость результатов
DFT-расчетов.

Взаимодействие валентных электронов атомов
углерода и адсорбата атома германия с остовным
состоянием в GPV–Ge исследовали псевдопотен-
циальным методом [24–27].

Электронные состояния атомов суперячейки
GPV–Ge разделяли на валентные и остовные со-
стояния. Допускали, что остовные состояния ло-
кализованы и не участвуют в формировании хи-
мических связей. В этом случае псевдопотенциа-
лы остовных состояний исключаются из решения
многоэлектронной задачи. В результате вместо
ионного потенциала вводится слабый псевдопотен-
циал, который позволяет описать волновые функ-
ции только валентных электронов. Использовали
электронные конфигурации атома C – [He] 2s22p2 и
адсорбированного атома Ge – [Ar] 3d104s24p2. Здесь
[He] и [Ar] относятся к остовным состояниям.

Атомная структура. Размещение адатома, на
поверхности суперячейки GPV–Ge на расстоя-

Рис. 1. Суперъячейки, содержащие гексагональную элементарную ячейку графена с 18 атомами С в плоскости с одной
(а) (GPSV) и двумя (б) упорядоченными вакансиями (GPDV).

(а)

(б)
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нии 2 Å от вакансии позволяет “заморозить” си-
стему. За счет этого при вычислениях свойств си-
стемы уменьшается сумма всех действующих сил
до <0.001 эВ/Å. Атомная структура суперячейки
GPV–Ge, а также графена с адатомом германия
для двух конфигураций после релаксации систе-
мы представлена на рис. 2.

Стабильность гексагональной кристалличе-
ской решетки графена связывается с sp2-орби-
тальной гибридизацией электронов графена.
Комбинация s-орбиталей по координатным осям
x, y, z образует три σ-связи и одну π-связь.

Используя структурную схему графена, вклю-
чающую взаимосвязанные шестиугольники ато-

мов углерода, определили длины связи между яд-
рами атомов углерода и адатомом на суперъячейки
GPV–Ge. Расстояния (Å) между адатомом и за-
данными атомами углерода на монослое графена
вычисляли с учетом эффективных радиусов ато-
мов: , где  – длина связи адсорбата
(А), – металлический радиус объемного атома A.

Электронная структура суперъячейки GPV–Ge.
Зонная структура и парциальная плотность элек-
тронных состояний (PDOS) графена с вакансией
характеризуют обменное расщепление состояний
на уровне Ферми. На рис. 3 показаны DFT-рас-
четные электронные спектры атомных конфигу-
раций “чистого графена” и графена с вакансией

ads nn Ar d r= − nnd
Ar

Рис. 2. Фрагменты положения адатома германия (красный) и разных позиций двух вакансий на поверхности суперъ-
ячейки Ge–графен с вакансиями (GPV–Ge): (а) – в изоляции от вакансий; (б) – в непосредственном окружении ва-
кансий.

(а)

(б)
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GPV. Полученные данные DOS согласуются с из-
вестными [3, 28].

На рис. 4 представлены рассчитанные DOS
графена с моновакансией (GPSV) и дивакансией
(GPDV). Повышение концентрации вакансий в
графене приводит к уменьшению расщепления
полосы из-за частичной спиновой поляризации.
Ненасыщенные оборванные σ-связи образуют
плоские полосы при –0.23, –0.25 и –0.53 эВ при
концентрациях вакансий 1, 2 и 3.2% соответ-
ственно. Эти σ-полосы показывают большое рас-
щепление по сравнению с π-полосами и соответ-
ствуют сильно локализованным состояниям.
Плоские полосы способствуют появлению узких
пиков в DOS, которые повышают стабильность
магнитного упорядочения при высоких темпера-
турах [29].

Сопоставление спектров DOS конфигурации
“чистого” графена и графена с моно- и дивакан-
сией (рис. 3, 4) указывает на незначительную пе-
рестройку локальной атомной структуры при
упорядочивании вакансий. Расположение вакан-
сий атома углерода в кристаллической решетке
графена заметно влияет на РDOS углерода в ин-
тервале энергий связи от −17 до 5 эВ.

По данным DFT-расчета зонная структура су-
перъячейки GPV–Ge соответствует металличе-
скому типу, как для графена. Т.е. заселенность
π-состояний на уровне Ферми указывает на ме-
таллическую проводимость дефектного графена с
адатомом.

Плотность электронных состояний в системе
GPV–Ge состоит из вкладов состояний 2p-элек-

тронов атомов углерода (C – [He]2s22p2) и неза-
полненных состояний 3d-электронов атомов Ge
(Ge – [Ar]3d104s24p2). Зонные структуры интер-
фейса двумерной суперячейки графена допиро-
ванные 4p-элементами Si [3] и Ge, аналогичны.

Парциальные и полные плотности электрон-
ных состояний (DOS) суперячейки GPV–Ge при-
ведены на рис. 5 и 6 соответственно. Так как спек-
тры DOS бездефектного (GP–Ge) и дефектного
графена (GPV–Ge) аналогичны, то ниже будут
рассмотрены данные DFT-расчета суперячейки
GPV–Ge (рис. 6).

На поверхности монослоев суперъячейки
GPV–Ge связи между атомами С и Ge с соответ-
ствующими парциальными плотностями элек-
тронных состояний заметно отличаются друг от
друга.

На спектрах парциальных и полных DOS су-
перячейки GPV–Ge расчетные энергетические
положения пиков позволяют предполагать, что в
GPV–Ge за счет физической адсорбции имеет
место слабая C2p–Ge 3d-гибридизация между уг-
леродом и адатомом германия.

Состояния 2p-электронов атомов углерода и
адатома германия характеризуются в основном
двумя пиками в области энергий – 17–16 эВ (рис. 6),
т.е. основная часть РDOS атомов германия лежит
в указанном интервале энергий. Для указанного
интервала энергии связи наблюдается локализа-
ция состояний электронов и изменение направ-
ленности связи. В этой области энергий отсут-
ствуют РDOS углерода.

Рис. 3. Плотности электронных состояний (DOS) суперъячейки графена, содержащей 18 атомов углерода. 1 – DOS для
“чистого” графена; 2 – DOS для графена с моновакансией.
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В суперъячейке графена связи –C–Ge–C– ха-
рактеризуются плоскими энергетическими зона-
ми. Эти зоны ответственны за пики РDOS 2p-элек-
тронов углерода и адатома Ge. Таким образом,
РDOS атомов углерода и адатома германия вно-
сят вклад в полную DOS системы и определяют
электронные свойства GPV–Ge.

Межатомные взаимодействия. Рассмотрим фи-
зическую адсорбцию в системе поверхность–ад-
сорбат, которая протекает без переноса электронов,
т.е. за счет межатомного или межмолекулярного
взаимодействия. Расчет потенциальной энергии
межмолекулярных взаимодействий молекул с ад-
сорбентами в общем случае представляет трудную
задачу. Чем плотнее среда и, следовательно, чем
ближе расположены молекулы, тем больше прояв-
ляется эффект многочастичного взаимодействия.

Силы, действующие между молекулами, со-
стоят из нескольких составляющих, так что об-
щая сила является их суммой. Энергию отталки-
вания не удается выразить через характеристики
невозмущенных атомов, так как отталкивание
проявляется на очень малых расстояниях.

При адсорбции, как известно из термодина-
мики, уменьшается поверхностная энергия, т.е.
уменьшается межфазовая поверхность и по-
верхностное натяжение. Для вычисления сво-
бодной энергии Гельмгольца ( ) удобно разби-
вать эту энергию на идеальную часть ( ) и на
поправку к ней ( ), кото-
рая учитывает различного рода взаимодей-
ствия. Т.е. . Здесь добавочное сла-

F
idF

ex – избыточная частьF

id ex F F F= +

Рис. 4. Плотности электронных состояний (DOS) суперъячейки графена с моновакансией (а) и дивакансией (б).
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гаемое свободной энергии  характеризует
взаимодействие частиц, и именно оно определя-
ет физику молекул системы.

Вклад  можно представить через функцию,
которая выражается через потенциал парного
межмолекулярного взаимодействия  Од-
нако, его сложно напрямую учесть в выражении
для свободной энергии . Для корректного учета
взаимодействия простых частиц, например, через

exF

exF

( ), .i jr rv

 F

потенциал Леннарда–Джонса (LJ),  удобно
делить на два слагаемых. Тогда  можем запи-
сать как: , где  часть энер-
гии, которая связана с короткодействующим от-
талкиванием,  – часть энергии, которая связа-
на с дальнодействующим притяжением.

Так как эффект отталкивания проявляется на
очень малых расстояниях ( ), то энергия

exF
exF

ex attHSF F F= + –HSF

attF

810  смr −≈

Рис. 5. Локальные парциальные плотности электронных состояний (PDOS) на один атом германия в связывающих
позициях атомов на поверхности суперъячейки графена GP–Ge: (а) – PDOS Ge для s атомной орбитали; (б) – PDOS
Ge для p атомной орбитали; (в) – PDOS Ge для d атомной орбитали; (г) – полный DOS системы GP–Ge.
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отталкивания должна выражаться через характе-
ристики возмущенных атомов. Здесь  является
расстоянием между частицами. Т.е. результат вза-
имодействия перекрывающихся электронных
оболочек системы поверхность–адсорбат приво-
дит к силе отталкивания. При такой силе электро-
ны перекрывающихся оболочек, имеющие парал-
лельные спины, должны переходить на уровни с
большей энергией. Квантово-механический рас-
чет энергии отталкивания в системе поверхность–
адсорбат сложен, поэтому часто используют раз-
личные полуэмпирические способы расчета.

r
Энергию притяжения в системе также можно

делить на несколько составляющих: энергию сла-
бых электромагнитных взаимодействий Ван-дер-
Ваальса (они в 10–20 раз слабее, чем силы притя-
жения между ионами), энергию ориентационного,
индукционного и дисперсионного взаимодействия.

В качестве парного потенциала межатомного
или межмолекулярного дисперсионного взаимо-
действия при постоянной температуре для про-
стых систем часто используют вышеуказанный
потенциал LJ в виде:

Рис. 6. Локальные PDOS на один атом германия в связывающих позициях атомов на поверхности суперъячейки мо-
новакансионного графена GPSV–Ge: (а) – PDOS Ge для s атомной орбитали; (б) – PDOS Ge для p атомной орбитали;
(в) – PDOS Ge для d атомной орбитали; (г) – полный DOS системы GPV–Ge.
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где  и  – соответственно, диаметр (линейный
параметр) и глубина потенциальной ямы (энерге-
тический параметр). В уравнении два члена харак-
теризуют взаимодействия отталкивания и притяже-
ния соответственно; эти параметры выражаются
как комбинация параметров атомов i и j.

Метод молекулярной динамики, который
включает численное решение уравнений движе-
ния является эффективным для описания взаи-
модействия множества частиц. С учетом этого
для адсорбционной системы кристалл–адсорбат

можно записать  – потенциаль-

ная энергия кристалла. Тогда вычисление силы
 действующей на атомы, будет основываться на

потенциальной энергии , где

 – полный набор 3N атомных ко-

ординат. Для простых систем функция 
ограничивается атомарным (сферическим) опи-
санием. Несферические атомы дополнительно
имеют вращательные степени свободы, т.е. вра-
щательные уравнения движения и потенциалы
взаимодействия.

Химически несвязанные взаимодействия. В си-
стеме поверхность кристалла–адсорбат стабиль-
ность структуры кристалла при данной темпера-
туре  определяется минимумом свободной
энергии: , где  – энтропия. Часть
потенциальной энергии , пред-
ставляющая не связанные взаимодействия между
атомами, разделяется на одно-, двух- и трех-ча-
стичное взаимодействие

где  – приложенное извне потенциальное поле.

При периодическом моделировании объем-
ных систем трехчастичное взаимодействие мож-
но опускать. При таких взаимодействиях суще-
ственным является в основном парный потенци-
ал . Об экспериментальных и
теоретических способах определения этих потен-
циалов существует обширная литература.

В суперъячейке GPV–Ge примем, что дально-
действующие силы незначительны и притягива-
ющие взаимодействия слабые. В этом случае по-
тенциал взаимодействия частиц может быть усе-
чен. Т.е. в положении минимума потенциала его
можно смещать вверх, чтобы получить простую
модель взаимодействия тел. DFT-моделирование
адсорбции в суперячейке GPV–Ge проводили с
учетом того, что атомы на поверхности представ-
ляли собой жесткие сферы. В таком случае каж-
дая частица системы имеет объем, недоступный
для других атомов. Это позволяет уменьшить вли-
яние объема поверхности, занятого адсорбатом,
на деформации структуры (упаковку) углеродных
атомов.

При учете точечных электростатических заря-
дов к модели потенциальной энергии необходи-
мо добавить соответствующий кулоновский по-

тенциал , где  – заряды,

 – диэлектрическая проницаемость свободного
пространства.

Силовые поля для молекулярных систем выра-
жаются как сумма членов парного взаимодей-
ствия, которые представляют изменения не-
скольких вкладов. К ним относятся длины хими-
ческих связей, валентные углы молекул,
вращение атомов вокруг центральной связи, не-
связанные электростатические силы и Ван-дер-
Ваальса межмолекулярные взаимодействия:

В адсорбционной системе взаимодействия
Ван-дер-Ваальса можно описать указанным по-
тенциалом LJ, тогда как электростатические вза-
имодействия между атомами аппроксимируются
законом Кулона с фиксированными точечными
зарядами, присущими каждому атому. Такая
форма силового поля подходит для моделирова-
ния адсорбции как молекулярных, так и немоле-
кулярных систем.

sp2-Углеродные поверхности. Энергии адсорб-
ции и место связывания на поверхности углерод-
содержащих небольших молекул (С5, С6), полу-
ченные на основе модели, учитывающей молеку-
лярно-механическое силовое поле, сопоставлены
в [30] с расчетами DFT. Не поляризуемое силовое
поле оказалось адекватным для описания адсорб-
ционных свойств молекул воды на таких углерод-
содержащих поверхностях. Однако с увеличени-
ем размера sp2-углеродной поверхности, напри-
мер, фуллерена, результаты моделирования стали
неточными, что указывает на влияние поверх-
ностной поляризации.
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Расчеты адсорбции. Модифицирование физи-
ко-химических свойств графеновых материалов,
в частности, связано с изучением теоретических и
практических аспектов адсорбции и переноса за-
ряда в системах графен-адсорбированная частица
[31]. С этой целью много исследований направле-
но на функцию поверхности, изучение и оптими-
зирование важных, например, электрических и
сенсорных свойств графена. Однако, известные
данные по исследованию механизмов адсорбции
и физико-химических свойств на поверхности
графена противоречивы и неполные.

При экзотермическом процессе адсорбции,
когда адсорбированные частицы (адатом или ад-
сорбат) притягиваются к подложке, энергия вы-
свобождается из системы. Т.е. изменения энталь-
пии и свободной энергии системы характеризу-
ются отрицательным значением.

Силы взаимодействия адсорбата с адсорбци-
онными центрами приводят к изменению энер-
гии взаимодействия и переносу заряда. Знак это-
го заряда определяется природой адсорбата. Ад-
сорбаты могут проявлять себя как акцепторами,
так и донорами электронной плотности. За счет
такого взаимодействия на поверхности измене-
няется электронная структура материала.

Адсорбция на краевых атомах углерода решет-
ки графена происходит эффективнее из-за нали-
чия оборванных связей [32]. Наоборот бездефект-
ный графен слабо взаимодействует с абсорбатами
из-за отсутствия оборванных связей и инертно-
сти. Инертность графена обеспечивается за счет
влияния сопряженной π-связи в системе графен–
адсорбат. Другими словами электрические свой-
ства, сила взаимодействия графена с другими ча-
стицами и перенос электронной плотности мате-
риалов зависят от наличия структурных дефектов
[33], адатомов и функциональных групп.

Смещения положения атомов на поверхности
дефектного графена определяли путем составле-
ния квантово-химической модели дефектного
графена с учетом адсорбции атома германия. Для
модели принимали, что графен состоит из sp2-ги-
бридных атомов углерода с атомными орбиталя-
ми s, px и py на каждом атоме углерода. Эти орби-
тали образуют три σ-связи с другими тремя окру-
жающими атомами. Оставшиеся pz-орбитали на
каждом атоме углерода перекрываются с сосед-
ними атомами углерода и создают заполненную
полосу π-орбиталей. Эта полоса состоит из двух
составляющих, из валентной зоны и пустой зоны
проводимости π*-орбиталей. Разработанную нами
модель геометрически оптимизировали и рассчи-
тывали программой jaguar 7.9 по методике [34].

Энергию адсорбции адатома (А) на поверхно-
сти графена с вакансией (GPV) рассчитывали вы-
ражением [3]:

(8) (8)

где  – полная энергия оптимизированной мо-
дели суперячейки графена с вакансией,  –
полная энергия изолированного адатома (А),

 – полная энергия модели дефектного гра-
фена, содержащего адсорбат.

Рассмотрим процесс адсорбции. В нашей мо-
дели химическая адсорбция не будет рассматри-
ваться. Такая адсорбция происходит за счет пере-
носа заряда от адсорбированной частицы к адсор-
бенту. В этом случае перенос заряда определяется
относительным положением плотности состоя-
ний на самой высокой занятой молекулярной ор-
битали и низшей незанятой атомной (или моле-
кулярной) орбитали адсорбата и уровнем Ферми
адсорбента.

В нашем случае примем, что адсорбция атома
германия происходит физическим путем, т.е. по-
верхность суперъячейки GPV–Ge химически не
активна. В таком случае адсорбат (Ge) прилипает
к поверхности за счет слабых межмолекулярных
взаимодействий типа Ван-дер-Ваальсовых взаи-
модействий. Энергии адсорбции таких слабых
взаимодействий (Ван-дер-Ваальсово взаимодей-
ствие) составляют в среднем ∼10–20 кДж/моль
[35], а расстояние между адсорбатом и поверхно-
стью составляет 3–10 Å.

Адсорбция атомарного германия на поверхно-
сти монослоя графена оказывает заметное влия-
ние на длину связи между атомами. Адсорбция
приводит к перестройке локальной атомной
структуры поверхности в окрестности нахождения
адсорбата. Длина связи C–C составляет 1.42 Å, а
Ge–C (Ван-дер-Ваальсово взаимодействие) – 1.97 Å.

Длина связи (d) атомов ближайшего окружения
германия уменьшается от 1.46 для dC–С до 0.11 Å для
dC–Ge. С уменьшением d энергия адсорбции ада-

тома  также уменьшается.
При наличии адсорбата Ge и вакансии , ко-

торые стоят близко друг к другу на поверхности
монослоя графена, длина связи C–C увеличива-
ется до ∼0.11 Å. На длину связи C–C кроме ад-
сорбции могут влиять также термодинамические
параметры и электронная структура суперъячей-
ки. Таким образом, за счет адсорбции Ge на по-
верхности моносля дефектного графена и изме-
нения d адатома понижается симметрия кристал-
лической решетки.

В зависимости от позиции адатома-германия и
конфигурации суперъячейки GPV–Ge снижается
симметрия решетки графена, что приводит к
уменьшению . Это согласуется с литератур-
ными данными (табл. 1). Расхождение в значени-
ях  и точность описания характеристик можно

−= + −GPV A GPV A
ads mod analyte complex,E E E E
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A
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связать с выбором потенциала для квантово-хи-
мического моделирования и методикой опреде-
ления поверхности потенциальной энергии
(ППЭ), которая характеризуется распределением
локальных и глобальных минимумов. На отобра-
жениях ППЭ минимумы соответствуют вероят-
ным местам для адсорбции, в то время как седло-
вые точки определяют энергию активации диф-
фузии по разным путям. Адатом Ge помещался в
выбранной поверхности на монослое дефектного
графена и его поведение спектрально отражалось
в виде ППЭ.

Увеличение длины связи Ge–C (dC–Ge = 1.97 Å)
при адсорбции Ge на поверхности дефектного
графена можно связать с большим радиусом Ge
по сравнению с С (rGe > rC = 1.22 Å > 0.75 Å), кото-
рый приводит к снижению энергии адсорбции до

 = –0.90 эВ/атом. Таким образом, удельная
поверхность, оказывая влияние на количество ад-
сорбционных мест, позволяет усилить взаимо-
действие абсорбата с поверхностью графена в
GPV–Ge. При этом заметно изменяются физико-
химические свойства и чувствительность поверх-
ности. По сравнению с Ge, легированным графе-
ном (  = –1.5 эВ/атом [3]), в GPV–Ge наличие
адатома Ge приводит к увеличению  и перено-
са заряда.

Из указанного следует, что термодинамиче-
ские параметры адсорбции позволяют управлять
поверхностными свойствами GPV–Ge. Напри-
мер, для сенсорного материала, включающего ад-
сорбат, важно оптимизировать энергию адсорб-
ции. Это нужно для обеспечения эффективного
связывания адсорбата и хорошей регенерации
сенсора путем десорбции.

Адсорбцию германия в GPV–Ge моделирова-
ли с учетом выбранных адсорбционных центров,
включающих атом углерода с оборванной связью,
а также несколько атомов С в ближайшем окру-
жении вакансии. Моно- и дивакансионные де-
фекты упорядочивали вблизи центра суперъячей-
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ки графена. Состояния моновакансии рассмотре-
ли в симметричной конфигурации, которая
содержит три оборванные связи на атомах углеро-
да, окружающих одну вакансию.

Зависимость энергии адсорбции  от коли-
чества адсорбированных атомов германия ( ) в
GPV–Ge приведена на рис. 7. Величина  харак-
теризует энергию связи  и определяет стабиль-
ность адсорбата на поверхности графена. Как вид-
но из рис. 7 по отношению к адсорбции германия,
моновакансионный дефект более активный, чем
дивакансионный. Это согласуется с данными [31]
о стабильности моно- и дивакансий на чистой по-
верхности графена.

Стабильность атома германия на монова-
кансионном графене GPSV–Ge (кривая 2) уве-
личивается на начальном этапе адсорбции при
значениях  = 1–2 атомов. Затем зависимость

 носит монотонный характер. При

значениях  ≥ 2 атомов значение  выходит на
плато. В отличие от моновакансионного графена
на дивакансионном графене GPDV (кривая 3)
значение  германия на поверхности растет на
начальных этапах адсорбции вблизи центра двух
вакансий. Другими словами значение энергии
C–Ge связи (например, при  = 2;  = –1.1 эВ)
моноатома Ge, адсорбированного на диваканси-
онном дефекте DV, меньше, чем  (–0.96 эВ) для
моновакансии SV.

Энергия адсорбции (связи) адатома Ge на по-
верхности суперъячейки GPSV–Ge вблизи вакан-
сии уменьшается с уменьшением расстояния (d, Å)
между адатомом и серединой вакансии (рис. 8).
Такое изменение  можно объяснить комбина-
цией двух эффектов: увеличением деформации
вблизи вакансии и уменьшением энергии адсорб-
ции адатома за счет напряженных связей. Все это
приводит к эффективному притяжению адатомов
дефектами на поверхности GPSV–Ge.
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Таблица 1. Длина связи и энергия связи атома германия на позиции моновакансии в суперъячейке графена с
18 атомами С с упорядоченными вакансиями

dC–Ge, Å dC–С, Å , эВ/атом

1.97 1.42 0.96

1.65 [3] 1.42 [3] 1.5 [3]

2.41–3.28 [36] 1.72–3.15 [36] ∼2.74 [36]

1.95 [38] 1.42 [37]

2.19 [39] 1.42 [39]

1.5–1.65 [40]

Ge
adsE−
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Равновесная концентрация вакансий. Свобод-
ная энергия F кристалла, как известно, имеет ми-
нимум при заданных температуре T и объеме V в
состоянии термодинамического равновесия. В
этом состоянии в кристалле всегда будет содер-
жаться равновесное количество точечных дефек-
тов, в частности, вакансий.

Если температура T, давление P и объем V по-
стоянны, то свободная энергия определяется из
выражения: F = U – TS, где U – внутренняя энер-
гия кристалла, S – энтропия. Пусть в единице
объема кристалла, содержащего  атомов, n уз-
лов являются вакансиями и n  N. Тогда мини-
мум свободной энергии F в зависимости от числа

   N
!

вакансий в кристалле определяется условием рав-

новесия: . При нарушении упорядочен-

ности, в частности, при наличии вакансий в
структуре кристалла энтропия возрастает. Ве-
роятность того, что данный узел решетки при
температуре Т является вакантным, определя-
ется формулой Больцмана: ,

 − энергия образования вакансии при
внешнем давлении ( ),  – постоянная Больц-
мана.  − энергия образо-
вания вакансии в отсутствии внешнего давления,

 – объем вакансии.

Представим кристалл, содержащий  узлов ре-
шетки и один точечный дефект. Тогда для  мож-

но записать , где  – энергия

кристалла с одной вакансией,  – энергия этого
же бездефектного кристалла. Вакансия формиру-
ется путем переноса одного атома из какого-либо
узла на поверхность кристалла.

Если дефектный графен состоит из  ато-
мов углерода, то в отсутствии внешнего давле-
ния отношение равновесного числа вакансий

 к числу занятых атомами мест (  − ) при

   равно равновесной концентрации ва-
кансий ( . Тогда для моновакансии величи-
на , где  > 0.
Концентрации дивакансий с учетом  можно
определить тажже экспоненциальным уравнени-
ем [41]: . Из этого
следует, что величина СDV экспоненциально уве-
личивается при повышении температуры.

На поверхности дефектного графена при Т =
= 298 К значение СDV незначительное. С повы-
шением температуры СDV возрастает. Вблизи тем-
пературы плавления графена (4510 K [42]) при
энергии образования моновакансий  = 7.3 эВ

[5] и дивакансий  = 7.2 эВ [5] атомов углеро-
да, равновесная концентрация вакансий состав-
ляет 7 × 10–9 и 9 × 10–9 соответственно (рис. 9).

Для сравнения значений концентрации СV ва-
кансий графена с металлами укажем, что для ме-
таллов вблизи их точки плавления СV намного
больше, например: 2 × 10–4 (для Cu), 9.4 × 10–4 (для
Al), 7.2 × 10–4 (для Au), 1.7 × 10–4 (для Ag) [42]. За-
висимость CV = f(T) для металлов слабая. Напри-
мер, в интервале 0 > Т > 1000 К значение монова-
кансии в меди почти неизменно (∼1.25 эВ [43]).
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Рис. 7. Зависимость энергии адсорбции атомов гер-
мания на поверхности GPV–Ge от количества адсор-
бата (атомов Ge); 1 – упорядоченная поверхность
графенa; 2 – поверхность графенa с моновакансией;
3 – поверхность графенa с дивакансией.
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Рис. 8. Зависимость энергии адсорбции атомов гер-
мания около вакансии от расстояния между адатомом
Ge и серединой вакансии на поверхности GPV–Ge.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках теории функционала плотности по-
лученные равновесные атомные и электронные
структуры интерфейса суперячеек графен + мо-
новакансия/Ge(GPSV) → графен + дивакан-
сия/Ge(GPDV) отличаются друг от друга. Это
проявляется в распределении спектров плотно-
сти электронных состояний (DOS) суперячеек
интерфейса дефектный графен/Ge. Указанное
изменение происходит за счет физической ад-
сорбции германия на поверхности графена, где
имеет место слабая гибридизация между углеро-
дом и адатомом германия: C2p–Ge3d-гибридиза-
ция. DOS возможных вариантов позиций вакан-
сий и адатома германия в моносле графена указы-
вает на необходимость выбора подходящего
обменно-корреляционного функционала среди
известных. Энергетически выгодным является
расположение адатома, при котором атомы уг-
лерода в GPV располагаются непосредственно
вблизи адсорбированного германия. Парциаль-
ные DOS атомов углерода и адатома германия
вносят вклад в полную DOS суперячейки GPSV и
определяют электронные свойства.

Квантово-химическое моделирование GPV–Ge
показывает, что изменения длины связи (d) C–C
(dC–С = 1.42 Å), С–Ge (dC–Ge = 1.97 Å) и энергии

адсорбции (  = –0.9 эВ/атом) адатома герма-
ния характеризуются слабым взаимодействием
между адатомом и sp2-гибридизированной по-
верхностью графена за счет сил Ван-дер-Ваальса.
Другими словами в выбранной модели GPV–Ge
системы при взаимодействии адатома на поверх-
ности графена взаимодействие происходит по ме-
ханизму физической адсорбции. В этом процес-
се энергия связи в интерфейсе составляет не
более –1 эВ/атом C при равновесном расстоянии

Ge
adsE

между поверхностью германия и атомами углеро-
да dC–Ge = 1.97 Å. В GPV–Ge равновесное рассто-
яние атомов ближайшего окружения германия
уменьшается от 1.46 до 1.41 Å для dC–С и от 1.97 до
1.86 Å для dC–Ge. С уменьшением длины связи
энергия адсорбции адатома также уменьшается.
Сопоставление с известными данными по длине
связи C–C, С–Ge и энергии адсорбции адатома
германия на позиции моновакансии в суперъячей-
ке GPV–Ge указывает на удовлетворительное со-
гласие результатов в основном по длине связи.

Стабильность адатома германия на монова-
кансионном графене увеличивается на началь-
ном этапе адсорбции при значениях N = 1–2 ато-
мов (количество адатомов). При значениях N ≥ 2
атомов значение  выходит на плато. На дива-
кансионном GPDV–Ge графене значение  на
поверхности растет на начальных этапах адсорб-
ции вблизи центра двух вакансий. Значение 
связи C–Ge c участием дивакансии DV меньше,
чем  c участием моновакансии

. Величина на поверхности
GPV–Ge вблизи вакансии уменьшается с умень-
шением расстояния между адатомом и серединой
вакансии. Такое уменьшение вблизи вакансии,
видимо, связано с влиянием увеличения дефор-
мации вблизи вакансии и напряжения связей
между атомами.

Настоящая работа выполнена при частичной
поддержке Фонда развития науки при Прези-
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