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С помощью расчетов методом функционала плотности (МФП), а также с использованием полуэм-
пирических потенциалов межатомного взаимодействия Колмогорова–Креспи и Лебедевой иссле-
довано влияние атомных дефектов структуры на трибологические свойства системы со струк-
турной сверхскользскостью на примере бислоя графена с повернутыми слоями. Сделаны оцен-
ки амплитуды неровностей поверхности потенциальной энергии взаимодействия слоев и
барьеров для относительного движения идеальных слоев графена и слоев с вакансиями. Обна-
ружено макроскопическое сверхнизкое трение для бислоя графена с идеальными повернутыми
слоями. Расчеты МФП показывают, что вакансии в этом бислое графена приводят к появлению
статической силы трения 12–16 пН на вакансию. Сделана оценка адекватности применения полу-
эмпирических потенциалов взаимодействия между слоями графена для исследования трибологиче-
ских свойств бислоя графена с атомными дефектами структуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Структурная сверхскользскость – сверхнизкое

трение для поверхности контакта между слоями
одного и того же материала в несоизмеримой
ориентации или между слоями из разных матери-
алов с несоизмеримыми решетками. Явление
сверхскользскости наблюдается в системах на ос-
нове графена [1], многослойных углеродных на-
нотрубок [2], для графеновых нанополосок на по-
верхности золота [3], гетероструктур графен/гек-
сагональный нитрид бора [4] и в других системах
(обзор [5]). Исследованию данного явления по-
священы экспериментальные [6] и теоретиче-
ские работы [7], а также атомистическое модели-
рование двухслойных систем [8]. Гораздо мень-
ше внимания уделено исследованию причин,
ограничивающих структурную сверхскользс-
кость. Полагаем, что одной из таких причин мо-
жет быть наличие дефектов структуры атомного
масштаба. В данной работе проведено теорети-
ческое исследование трибологических свойств
бислоя графена с идеальными повернутыми сло-
ями и содержащими вакансии с помощью метода

функционала плотности (МФП) в сочетании с
полуэмпирическими потенциалами межатомно-
го взаимодействия.

Важной характеристикой, определяющей три-
бологические свойства 2D-материалов, является
поверхность потенциальной энергии (ППЭ) вза-
имодействия слоев, т.е. зависимость энергии вза-
имодействия между слоями от координат, описы-
вающих их относительное смещение в плоскости
слоев. Амплитуда неровностей потенциального
рельефа ППЭ определяет динамическое трение,
связанное с диссипацией кинетической энергии
при относительном движении слоев, тогда как ба-
рьеры для относительного движения слоев опре-
деляют статическое трение. Для расчета ППЭ для
бислоя графена с вакансиями проводились расче-
ты МФП с учетом спиновой поляризации и c дис-
персионной поправкой Grimme DFT-D2 [9] для
учета взаимодействия Ван-дер-Ваальса, а также
атомистические расчеты с использованием клас-
сических полуэмпирических потенциалов Кол-
могорова–Креспи [10] и Лебедевой [11].
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Для исследования влияния атомных дефектов
структуры на трибологические свойства необхо-
димо исключить вклад краев слоя графена. Для
бислоя графена с повернутыми слоями существу-
ет набор соизмеримых ориентаций слоев для осо-
бых углов, определяемых парой взаимно простых
индексов (n, m), называемых далее системой муа-
ра (n, m). Такие системы муара обладают трансля-
ционной симметрией, что позволяет исключить
вклад краев с помощью периодических гранич-
ных условий. В данной работе рассмотрены си-
стемы муара (2,1) и (3,1) с минимальными разме-
рами трансляционной ячейки системы. Сверх-
скользскость данных систем муара для случая
идеальных слоев графена показана с помощью
атомистических расчетов с использованием клас-
сических полуэмпирических потенциалов.

Дополнительными целями работы являются
исследование структуры изолированной рекон-
струированной вакансии, для которой предыду-
щие расчеты МФП дают противоречивые резуль-
таты (обзор [12]), а также проверка адекватности
классических полуэмпирических потенциалов
Колмогорова–Креспи [10] и Лебедевой [11] для
расчета ППЭ взаимодействия между слоями гра-
фена с атомными дефектами структуры.

МЕТОДЫ

Расчеты МФП проводили в программном коде
VASP 5.4.1Feb16 для обменно-корреляционного
функционала PBE с учетом спиновой поляриза-
ции и дисперсионной поправки Grimme DFT-D2.
Взаимодействие валентных и основных электро-
нов описаны с использованием метода присоеди-
ненных плоских волн (PAW), максимальная ки-
нетическая энергия которых составила 500 эВ.
Использовано гауссово размазывание шириной
0.05 эВ. Порог сходимости самосогласованного
поля составлял 10–9 эВ. Параметры поправки
DFT-D2 оптимизированы для бислоя графена и

графита. Длина связи между атомами углерода в
идеальном слое принята равной 1.425 Å, что явля-
ется оптимальным выбором для функционала
PBE. Для интегрирования по зоне Брюллюэна
применен метод Monkhorst–Pack.

Расчеты с использованием полуэмпирических
потенциалов Колмогорова–Креспи [10] и Лебе-
девой [11, 13] проведены для радиуса обрезания
Rc = 16 Å. Для потенциала Лебедевой использо-
ван набор параметров, которые были подогнаны
к данным для ППЭ сонаправленных слоев графе-
на, полученных с помощью МФП [12].

Сначала с помощью МФП была определена
структура реконструированной вакансии в рас-
четных ячейках 2 × 2 и 3 × 3, которые соответству-
ют четырем и девяти элементарным ячейкам си-
стемы муара (2,1) бислоя графена и содержат 56 и
126 атомов в идеальном слое соответственно. Для
создания начальной структуры вакансии 5/9 по-
сле удаления одного атома из идеального слоя
графена (рис. 1а) два из трех двухкоординирован-
ных атомов сближаются друг с другом, чтобы
сформировать связь с появлением 9- и 5-атомных
колец (рис. 1б). Далее провели оптимизацию
атомной структуры до максимальной остаточной
силы 0.001 эВ/Å на сетке 10 × 10 × 1 k-точек.
Энергия образования вакансии рассчитывается
как ev = Ev – egr· Na, где Ev – полная энергия систе-
мы с вакансией, Na – число атомов в этой систе-
ме, а egr – энергия на атом в идеальном слое гра-
фена. Структуры идеального слоя и слоя с рекон-
струированной вакансией, оптимизированные с
помощью МФП, использовали во всех расчетах
оптимального расстояния между слоями и ППЭ
как с помощью МФП, так и полуэмпирических
потенциалов.

Определение оптимального расстояния между
слоями, соответствующего минимальной энер-
гии взаимодействия слоев, проводили для систе-
мы муара (2,1) в расчетной ячейке, равной одной

Рис. 1. Структура бислоя графена с повернутыми слоями для системы муара (2,1), расчетная ячейка 2 × 2. Идеальные
слои, атом, который будет удален при создании вакансии, показан крестиком (a). Вакансия 5/9 в верхнем слое, атомы,
имевшие связь с удаленным атомом, показаны крестиком, новая связь длиной bv, образовавшаяся при реконструкции
вакансии, показана толстой светло-серой линией (б).

(a) (б)

bv
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элементарной ячейке системы муара, и в расчет-
ной ячейке 6 × 6 для МФП и использования полу-
эмпирических потенциалов соответственно. Для
расчетов МФП в этом случае использовали сетку
14 × 14 × 1 k-точек. Один из слоев смещается пер-
пендикулярно плоскости слоя, а энергия системы
рассчитывается как функция расстояния между
слоями. Энергия взаимодействия слоев на атом
верхнего слоя определяется соотношением Eb =
= (Ebi – Eup – Elow)/Nup, где Ebi, Eup и Elow – энергии
бислоя, верхнего и нижнего слоев соответствен-
но, а Nup – число атомов в верхнем слое.

Для расчета ППЭ с помощью МФП для систе-
мы муара (2,1) с вакансиями использовали рас-
четную ячейку 2 × 2 с одной вакансией в верх-
нем слое и идеальным нижним слоем (рис. 1б).
Слои размещаются на оптимальном расстоянии,
рассчитанном для идеального бислоя, далее
верхний слой смещается параллельно плоскости
с шагами 0.154 и 0.130 Å в зигзаг и кресельном на-
правлениях нижнего идеального слоя соответ-
ственно. Расчет проводили с использованием
сетки 14 × 14 × 1 k-точек.

Для расчета ППЭ для системы муара (2,1) с ва-
кансиями с помощью полуэмпирических потен-
циалов Колмогорова–Креспи [10] и Лебедевой
[11, 13] использовали расчетную ячейку 6 × 6 (со-
держащую девять расчетных ячеек 2 × 2 из расче-
тов МФП) с девятью вакансиями в верхнем слое и
идеальным нижним слоем. Слои размещаются на
оптимальном расстоянии, рассчитанном для иде-
ального бислоя, далее верхний слой смещается
параллельно плоскости с шагами 0.017 и 0.019 Å
в зигзаг и кресельном направлениях нижнего
идеального слоя соответственно. ППЭ для иде-
альных слоев рассчитывали с такими же шага-
ми смещения верхнего слоя в расчетной ячейке
18 × 18 высотой 100 Å. Для того чтобы оценить
барьеры для относительного смещения слоев
между минимумами ППЭ, рассчитывали изме-
нения энергии вдоль прямых линий, соединяю-
щих соседние минимумы.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Согласно исследованиям [14–16] энергетиче-

ски выгодной структурой вакансии в графене яв-
ляется структура 5/9 (рис. 1б). Сравнение длины
bv новой связи и энергии образования вакансии ev
с литературными данными приведено в табл. 1.
Полученные результаты для длины связи b

v
 и

энергии образования вакансии e
v
 согласуются с

ранее найденными значениями, лежащими в диа-
пазонах 1.8–2.0 Å и 7.4–7.8 эВ соответственно
[14–16]. Некоторые из предыдущих расчетов (на-
пример, [16]) предсказывают, что двухкоордини-
рованный атом структуры отклоняется на рассто-
яние dv перпендикулярно плоскости графена,

хотя плоская структура вакансии наблюдалась в
[14, 15] (табл. 1). Для того чтобы проверить воз-
можность существования вакансии с неплоской
структурой, рассмотрено несколько начальных
структур с разным отклонением dv атома от 0.184
до 0.4 Å из плоскости графена. Тем не менее опти-
мизированная структура всегда оказывалась
плоской в расчетах со спиновой поляризацией.
Отметим, что в расчетах без спиновой поляриза-
ции, напротив, оптимизированные структуры
имели значительное отклонение двухкоордини-
рованного атома из плоскости графена. Полага-
ем, что учет спиновой поляризации, связанной с
присутствием неспаренного электрона в вакан-
сии 5/9, имеет решающее значение для адекват-
ного определения ее структуры. Оптимизирован-
ную плоскую структуру вакансии использовали
далее для расчета ППЭ системы муара (2,1).

Перед расчетом ППЭ были предварительно
найдены оптимальные расстояния между слоями
графена, соответствующие минимальным значе-
ниям энергии взаимодействия слоев, которые
имеют значения 3.4, 3.46 и 3.4625 Å для расчета
МФП и с помощью потенциалов Колмогорова–
Креспи и Лебедевой соответственно.

Для того чтобы показать возможность сверх-
скользскости для систем муара с соизмеримыми
идеальными слоями, рассчитаны ППЭ таких
систем муара (2,1) и (3,1) с использованием по-
тенциалов Лебедевой и Колмогорова–Креспи.
Результаты расчета, представленные на рис. 2,
показывают, что амплитуда неровностей релье-
фа ППЭ пренебрежимо мала, что означает на-
личие сверхскользскости в этих системах. Бо-
лее того, амплитуда неровностей рельефа ППЭ
для потенциала Лебедевой оказалась меньше точ-
ности расчета. Рельеф ППЭ для потенциала Лебе-
девой (рис. 2б, 2г) является артефактом появле-
ния и исчезновения атомов в сфере взаимодей-
ствия, которая определяется радиусом обрезания
потенциала.

Таблица 1. Характеристики реконструированной ва-
кансии 5/9, полученные с помощью расчетов МФП

Примечание. bv – длина новой связи, ev – энергия образо-
вания вакансии, dv – расстояние, соответствующее откло-
нению двухкоординированного атома из плоскости слоя
графена.

N bv, Å dv, Å ev, эВ

Ячейка 2 × 2 56 2.077 0 7.70
Ячейка 3 × 3 126 1.977 0 7.64
 [14] 288 1.8 0 7.36
 [15] 128 2.02 0 7.64
 [16] 72 1.95 0.184 7.67
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ППЭ системы муара (2,1) с вакансиями, полу-
ченная с помощью МФП, представлена на рис 3а.
Амплитуда неровностей рельефа ППЭ для бислоя
графена с повернутыми слоями с вакансиями
(28.2 мэВ на вакансию) на порядки величины
больше, чем амплитуда неровностей для такого
же бислоя без вакансий. Это означает, что нали-
чие дефектов структуры атомного масштаба мо-
жет приводить к ограничению структурной
сверхскользскости. Барьеры для относительного
движения слоев (7–9 мэВ на вакансию) соответ-
ствуют пороговой статической силе трения, необ-
ходимой для приведения слоев в относительное
движение (12–16 пН на вакансию). Минимумы
ППЭ соответствуют наложению слоев, когда
бывшее положение атома, удаленного для созда-
ния вакансии, находится почти над атомом одной
из подрешеток идеального нижнего слоя.

Расчеты МФП требуют значительных затрат
машинного времени и позволяют вычислить
ППЭ только для систем, состоящих из несколь-
ких сот атомов. Использование полуэмпириче-
ских потенциалов позволяет исследовать систе-
мы с размерами, которые больше на порядки ве-

личины, а также исследовать динамические
явления в таких системах. Для проверки адекват-
ности полуэмпирических потенциалов Лебеде-
вой и Колмогорова–Креспи для описания взаи-
модействия слоев графена с дефектами атомной
структуры сравнили ППЭ системы муара (2,1) с
вакансиями, полученные с помощью МФП и
этих потенциалов (рис. 3). Ряд характеристик
ППЭ, полученных с помощью полуэмпириче-
ских потенциалов, хорошо согласуется с характе-
ристиками, полученными с помощью МФП. Во-
первых, амплитуда неровностей рельефа ППЭ
(27.7 и 30.2 мэВ на вакансию), полученная с по-
мощью потенциалов Колмогорова–Креспи и Ле-
бедевой, отличается от амплитуды, полученной с
помощью МФП, всего на 2 и 7% для потенциалов
Колмогорова–Креспи и Лебедевой соответствен-
но. Во-вторых, максимумы ППЭ, рассчитанной с
помощью потенциалов, расположены примерно
в тех же точках, что и максимумы ППЭ, рассчи-
танной с помощью МФП. Это делает указанные
потенциалы адекватными для моделирования яв-
лений, определяемых динамическим трением
между слоями с дефектами, связанным с дисси-
пацией кинетической энергии относительного

Рис. 2. Энергия взаимодействия слоев U (мэВ на один атом верхнего слоя) идеального бислоя графена с повернутыми
слоями как функция относительного смещения слоев в направления зигзаг (x, Å) и кресло (y, Å) нижнего слоя. Энер-
гия задается относительно минимума; a, б – система муара (2,1), в, г – система муара (3,1); a, в – потенциал Колмого-
рова–Креспи, б, г – потенциал Лебедевой.
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движения слоев на неровностях рельефа ППЭ.
Однако детали ППЭ, рассчитанных с помощью
потенциалов и МФП, различаются существенно.
Прежде всего для ППЭ, рассчитанных с помо-
щью потенциалов, существует предпочтительное
зигзаг-направление для относительного смеще-
ния слоев с существенно меньшей величиной ба-
рьера, всего несколько мэВ, а расчеты МФП дают
близкие величины барьеров для смещения между
соседними минимумами в зигзаг и кресельном
направлениях. Кроме того, ППЭ, рассчитанные с
помощью потенциалов, имеют кроме глобальных
локальные минимумы, причем положение этих
локальных минимумов может соответствовать
положению глобальных минимумов, полученных
с помощью МФП. Эти различия в деталях ППЭ
не позволяют использовать рассмотренные полу-
эмпирические потенциалы для исследования ста-
тического трения между слоями графена с дефек-
тами атомной структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены расчеты ППЭ взаимодействия
слоев бислоя графена с повернутыми слоями для
исследования влияния дефектов атомной струк-
туры на структурную сверхскользкость (сверх-
низкое трение) на примере системы муара (2,1) с
вакансиями. Расчеты МФП показывают, что на-
личие вакансий приводит к исчезновению сверх-
скользкости и появлению существенных неров-
ностей рельефа ППЭ с амплитудой 28 мэВ на ва-
кансию и с барьерами для относительного
движения слоев 7–9 мэВ на вакансию. Одновре-
менно расчеты с использованием полуэмпириче-
ских потенциалов Лебедевой и Колмогорова–
Креспи показывают наличие сверхскользско-
сти для такого же бислоя с идеальными слоями.
Это означает, что дефекты атомной структуры
ограничивают структурную сверхскользкость.

Полагаем, что данный вывод может быть спра-
ведлив и для других систем со структурной
сверхскользкостью.

Полуэмпирические потенциалы Лебедевой и
Колмогорова–Креспи правильно описывают по-
ложения максимумов и амплитуду неровностей
рельефа ППЭ взаимодействия слоев бислоя гра-
фена для системы муара (2,1) с вакансиями. В то
же время данные потенциалы неадекватно опи-
сывают положения минимумов и барьеры для от-
носительного смещения слоев между соседними
минимумами. Таким образом, потенциалы Лебе-
девой и Колмогорова–Креспи могут быть успеш-
но использованы для моделирования процессов,
обусловленных динамическим трением в систе-
мах со структурно сверхнизким трением и дефек-
тами атомной структуры, но не подходят для ис-
следования статического трения.

Исследование выполнено с использованием
вычислительных ресурсов федерального центра
коллективного пользования НИЦ “Курчатов-
ский институт”, http://ckp.nrcki.ru. Работа
И.В. Лебедевой выполнена при поддержке Eu-
ropean Union MaX Center of Excellence
(грант EU-H2020 № 824143).
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