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ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ ЗОННАЯ ДИАГРАММА СЛОИСТЫХ ГЕТЕРОСИСТЕМ  
ГРАФЕН–ZnO, ГРАФЕН–ZnS: КВАНТОВО-МЕХАНИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Аннотация. Исследована возможность придания графеновым пленкам свойств полупроводника в структурах, 
состоящих из нескольких слоев (гетероструктуры): оксид цинка и графен (ZnO/графен), сульфид цинка и графен 
(ZnS/графен). Для изучения электронных свойств гетероструктур проведено квантово-механическое моделирование 
в программном пакете VASP. Посредством моделирования структурных свойств типичного представителя слоистых 
материалов (черного фосфора) определена эффективность использования поправок к DFT, учитывающих силы Ван-
дер-Ваальса и реализованных в программе VASP и, таким образом, обоснован выбор функционала электронной 
плотности для гетероструктур. Определены межслоевые расстояния для изучаемых систем с подходящим функцио-
налом электронной плотности (DFT-D2). Для черного фосфора это расстояние равно 3,1 Å, а для гетероструктур – 
3,16 Å (ZnO/графен) и 3,45 Å (ZnS/графен). Проведено моделирование, конечной целью которого являлся расчет энер-
гетических зонных диаграмм. Исследовано влияние подложки из цинксодержащих материалов на энергетическую 
зонную структуру графена. Установлено, что взаимодействие монослоя оксида цинка и графена в гетероструктуре 
ZnO/графен не приводит к возникновению энергетического зазора в зонной структуре графена. Запрещенная зона 
графена в структуре ZnS/графен составила 0,35 эВ. Поскольку применяемые для проведения моделирования ТФП-ме
тоды недооценивают ширину запрещенной зоны, ее экспериментальное значение для исследуемых структур может 
оказаться выше расчетного.
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BAND STRUCTURE OF THE LAYERED GRAPHENE–ZnO, GRAPHENE–ZnS HETEROSYSTEMS: 
QUANTUM-MECHANICAL SIMULATION

Abstract. Graphene has semiconductor properties in several layers structures (heterostructure). Zinc oxide/graphene 
(ZnO/graphene) and zinc sulfide/graphene (ZnS/graphene) have been studied by quantum-mechanical simulation using  
the VASP software. The structural properties of a typical layered material (black phosphorus) have been simulated by different 
electron density functionals. Thus, the DFT electron density functional implemented in the VASP software was chosen to take 
into account the Van der Waals forces. Interlayer distances have been determined to study systems by a suitable electron 
density functional (DFT-D2). The distance is 3.1 Å for black phosphorus, 3.16 Å (ZnO/graphene) and 3.45 Å (ZnS/graphene) 
for heterostructures. Energy band structures have been calculated. Thus, the influence of a zinc-containing material on  
the graphene energy band structure has been registered. A band gap has been observed in ZnS/graphene (0.35 eV), but it is 
absent in ZnO/graphene. Taking into account that the DFT method underestimates the band gap width, this value may be 
larger in experimental works.
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Введение. В стандартной конфигурации графен имеет нулевую ширину запрещенной зоны  
и с точки зрения проводимости является полуметаллом [1]. Это ограничивает возможность его 
эффективного применения в качестве элементов конструкции микро- и наноэлектронных при-
борных структур. Существуют технологические и конструктивные решения, которые позволяют 
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увеличить ширину запрещенной зоны, т. е. придать графеновым пленкам свойства полупрово-
дника. В частности, для образования запрещенной зоны в графене предлагается:

– формировать графеновые наноленты, в которых из-за квантовых ограничений образуется 
запрещенная зона [1];

– формировать структуры из нескольких слоев (гетероструктуры) [2];
– использовать легированный и напряженный графен [3];
– воздействовать внешним электрическим полем на многослойный графен [4].
Используя зависимость электронных характеристик графена от энергетического влияния 

другого материала, можно эффективно управлять его свойствами для внедрения в качестве кон-
структивного элемента полевого транзистора. Предполагается, что формирование гетерострук-
туры типа графен–цинксодержащий материал приводит к возникновению энергетического зазо-
ра в зонной диаграмме графена. В настоящей работе цинксодержащие материалы представляют 
собой монослои гексагональных структур ZnO и ZnS. Ограничение размерности по кристалло-
графическому направлению приводит к формированию графеноподобных монослоев ZnO и ZnS [5]. 
Возможность получения таких систем подтверждена экспериментально [6–9]. В [10] также под-
тверждается, что для некоторых гетероструктур на основе графена, наряду с возникновением 
полупроводниковых свойств, у графена сохраняется высокое значение подвижности носителей 
заряда, что позволяет считать такие системы перспективными для использования во многих об-
ластях наноэлектроники. В [11] исследуется влияние графена на электронные свойства оксида 
цинка, но не отмечается модификация зонной структуры графена, находящегося под влиянием ZnO.

Таким образом, настоящее исследование ставит своей целью изучение особенностей элек-
тронного энергетического спектра графена, являющегося компонентом гетеросистемы. На осно-
вании результатов квантово-механического моделирования исследована зависимость электрон-
ных свойств графена от энергетического влияния цинксодержащих графеноподобных материа-
лов (ZnS и ZnO).

Особенности моделирования слоистых структур. Выбор функционала. Исследуемые си-
стемы представляют собой гетероструктуры, в которых сильные ковалентные связи в плоскости 
формируют атомные слои, удерживающиеся между собой слабыми силами – силами Ван-дер-
Ваальса [12].

Для адекватного описания физических процессов в системе графен–цинксодержащий мате-
риал на начальном этапе необходимо обосновать выбор функционала электронной плотности, 
используемого при квантово-механическом моделировании в программном комплексе VASP 
(Vienna Ab initio Simulation Package), который учитывает значительный для данного класса 
структур вклад сил Ван-дер-Ваальса. Пренебрежение данным этапом, как будет показано далее, 
приводит к недостоверным результатам.

В современном представлении теории функционала электронной плотности (ТФП) полная 
энергия записывается следующим образом:

	 ,= - + +s ne xcE T V J E 	 (1)

где Ts – кинетическая энергия невзаимодействующей системы, Vne – взаимодействие электронов 
и ядер; J – классический вклад в энергию межэлектронного отталкивания. Последний член урав-
нения Exc – обменно-корреляционный функционал, который заключает в себе всю разницу меж-
ду реальной и фиктивной системами.

Теория функционала электронной плотности обеспечивает высокую адекватность описания 
кристаллов при условии корректного представления обменно-корреляционного функционала. 
Для обменно-корреляционной энергии, как правило, выбирается наиболее подходящая аппро
ксимация, которая и обусловливает эффективность теории Кона – Шэма [13] при практических 
применениях. Одним из подходов является локальная аппроксимация плотности – LDA (услов-
ной обозначение, используемое в программном комплексе VASP), предполагающая, что локаль-
ная электронная плотность представляет собой однородный электронный газ. Обменно-корреля
ционный функционал записывается в виде интеграла от некоторой функции пространственных 
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переменных, определяющихся электронной плотностью и спиновой поляризацией в данной  
точке: 

	 ( ( )) ( ),= ∫xc xcE drv n r n r 	 (2)

где vxc(n) – обменно-корреляционная энергия на одну частицу однородного электронного газа,  
r – радиус-вектор.

Аппроксимация локальной плотности является грубым приближением, т. е. необходимо при-
менять методы более точного описания функционала локальной плотности. Например, прибли-
жение обобщенного градиента, в котором помимо электронной плотности используется инфор-
мация о неоднородности путем включения абсолютного значения градиента плотности – GGA 
(условной обозначение, используемое в программном комплексе VASP).

В данном подходе выражение для обменно-корреляционной энергии разлагается по степе-
ням градиента плотности. Выражение для разложения имеет вид 

	
( ( ), ( ) ) ( ),= + ∇∫xc

GGA LDA
xcE E dr f n r n r n r 	 (3)

где ( ( ), ( ) )∇f n r n r  – некоторая функция, для которой получено приближенное выражение [14].
Локальные и полулокальные функционалы электронной плотности не описывают силы Ван-

дер-Ваальса, так как для этого необходимо использовать нелокальный функционал. Возникает 
необходимость введения специфических (гибридных) функционалов, которые включают нело-
кальные дисперсионные взаимодействия, – DFT-D2 (условное обозначение, используемое в про-
граммном комплексе VASP): 

	 .-= +DFT KS DFT dispE E E 	 (4)

В уравнении (4) полная энергия системы представляется в виде двух слагаемых: первое отве-
чает функционалу электронной плотности в рамках формализма Кона – Шэма [15], а второе – 
дисперсионная поправка. Одним из приближенных методов расчета коррекционной поправки 
является так называемый метод Гримма [16], в котором дисперсионный член имеет вид
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Здесь Natom – число атомов в системе; 6
ijC  – дисперсионный коэффициент для пары атомов i и j;  

S6 – масштабирующий фактор; Rij – межатомное расстояние; fdmf – демпфирующая функция.
В работе [4] было предложено новое представление обменно-корреляционного потенциала – 

функционал Диона – vdW-DF (условное обозначение, используемое в программном комплексе 
VASP):

	 ,= + +PBE LDA nl
xc x c cE Е E E  	 (6)

где первое слагаемое – обменная энергия, полученная с помощью функционала Пердью – Бурке – 
Эрнцерхофа, второе – энергия корреляции в приближении локальной плотности, и третье сла
гаемое – нелинейная корректирующая функция;

	 ( ) ( ,  ) ( ),nl
cE drdr n r r r n r′ ′ ′= j∫ ∫ 	 (7)

где ( ,  )r r′j  – функция, определяющая дисперсионную составляющую многоэлектронной си
стемы.

Для выбора поправок к ТФП, учитывающих силы Ван-дер-Ваальса, проведено моделирова-
ние структурных свойств типичного представителя слоистых материалов – черного фосфора [17]. 
В расчетах использовались функционалы как учитывающие силы Ван-дер-Ваальса (DFT-D2, 
vdW-DF), так и не принимающие их во внимание (LDA-функционал, основанный на локальной  
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аппроксимации плотности; GGA-функционал, базирующийся на приближении обобщенного 
градиента). Взаимодействие между атомными остовами и валентными электронами для каждого 
метода учета обменно-корреляционной энергии описывалось на языке присоединенных плоских 
волн (PAW) [18, 19]. 

Структурная оптимизация считалась достигнутой при разнице полной энергии менее 1·10–6 эВ 
между двумя последними шагами. Значения энергии обрезания и количества k-точек выбира-
лось исходя из тестовых расчетов по достижении критерия сходимости.

При моделировании структурных свойств черного фосфора интегрирование в импульсном 
пространстве проводилось по сетке k-точек 9×4×8, сгенерированной по Гамма-схеме. Энергия 
обрезания составляла 450 эВ. Результаты структурной оптимизации приведены в таблице.

Структурные характеристики объемного черного фосфора
Structure parameters of bulk black phosphorus

Параметр
Parameter LDA GGA-PBE DFT-D2 vdW-DF Эксперимент [20]

Experiment [20]

a, Å 3,3061 3,3063 3,3229 3,3559 3,3136
b, Å 10,1407 11,2648 10,4693 11,4060 10,478
c, Å 4,1434 4,5603 4,4257 4,6829 4,3763
u, Å 0,1064 0,0940 0,1021 0,0938 0,10168
v, Å 0,07176 0,0868 0,0826 0,0893 0,08056

α1, град 96,4387 96,000 96,5476 96,2240 96,34
α2, град 100,1920 103,5518 102,4382 104,0713 102,09

d, Å 2,92 3,54 3,10 3,57 3,11

Результаты проведенных расчетов показали, что обменно-корреляционный функционал LDA 
недооценивает значения параметров элементарной ячейки. Установлено, что параметры b и d, 
для адекватного описания которых важно проводить моделирование с учетом сил Ван-дер-
Ваальса, значительно переоценены при расчете функционалами GGA и vdW-DF. Наилучшие ре-
зультаты относительно геометрической структуры дает функционал DFT-D2, расхождение с экс-
периментальными данными не превышает 2,5 % [20].

Результаты моделирования структурных и электронных свойств гетероструктур. Мо
дель гетероструктуры ZnO/графен формировалась из 4×4 элементарных ячеек графена и 3×3 эле-
ментарных ячеек ZnO (рис. 1).

Несоответствие решеток составило менее 2 %. Поскольку программный комплекс VASP 
транслирует заданную ячейку по всем направлениям, для исключения энергетического влияния 
двухслойных структур друг на друга был задан слой вакуума 20 Å вдоль нормали к поверхности 
гетероструктуры.

Значения энергии обрезания и количества k-точек выбиралось исходя из тестовых расчетов 
по достижении критерия сходимости. Энергия обрезания базисного набора плоских волн со-
ставляла 500 эВ. Интегрирование в  импульсном пространстве проводилось по сетке k-точек 
8×8×1, сгенерированной по Гамма-схеме. Поскольку ТФП со стандартными методами описания 
функционала обменно-корреляционной энергии недооценивает корреляционную составляющую, 
моделирование систем с атомами, в которых суммарных вклад данной составляющей в значение 
полной энергии системы существенен, проводилось с учетом Хаббард-коррекции (условное обо-
значение, используемое в программном комплексе VASP, LDA+U) [21].

В результате оптимизации атомной структуры постоянная решетки оксида цинка уменьши-
лась на 1,85 %, а постоянная решетки графена не изменилась.

Проведены самосогласованные расчеты, использующие обменно-корреляционный функцио-
нал с учетом сил Ван-дер-Ваальса (DFT-D2), эффективность применения которого была под-
тверждена выше на примере черного фосфора. Показано, что адгезия графена на графеноподоб-
ном оксиде цинка происходит при межслоевом расстоянии 3,16 Å (рис. 2).

Для анализа энергетической зонной диаграммы гетероструктуры ZnO/графен выполнялся 
несамосогласованный расчет по контуру, соединяющему точки высокой симметрии M-K-G-M, 
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первой зоны Бриллюэна графеноподобных материалов. Характерной особенностью  зонной диа-
граммы графена является наличие особенных точек, так называемых точек Дирака (точки K),  
в которых валентная зона и зона проводимости при нормальных условиях соприкасаются [22]. 
Вблизи этих точек зонная диаграмма графена приобретает вид конусов (выполняется линейный 
закон дисперсии для носителей заряда).

По результатам моделирования характер энергетических зон по сравнению со структуриро-
ванным графеном не изменился: в точке Дирака они имеют вид двух конусов, между которыми 
наблюдается незначительная энергетическая щель шириной 0,0001 эВ (рис. 3), что является  

Рис. 1. Гетероструктура ZnO/графен: a – схематическое представление;  
b – вид суперячейки (0001); c – вид суперячейки (1010)

Fig. 1. Heterostructure of ZnO/graphene: a – layered structure; b – supercell (0001); c – supercell (1010)

Рис. 2. Зависимость изменения общей энергии системы от расстояния между слоями  
для гетероструктуры ZnO/графен

Fig. 2. Total energy of the system vs. the interlayer distance for various functionals (ZnO/graphene)
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недостаточным, и можно говорить об отсутствии запрещенной зоны в данной гетероструктуре. 
Энергия связи между слоем графена и оксида цинка составляет 0,5 эВ.

Модель гетероструктуры ZnS/графен формировалась из 3×3 элементарных ячеек графена  
и 2×2 элементарных ячеек ZnS. Несоответствие ячеек составило 1,72 %. Интегрирование обрат-
ного энергетического пространства выполнялось по сетке 8×8×1. Расчеты проводились с исполь-
зованием локального функционала DFT-D2 с учетом Хаббард-коррекции. Согласно расчетам 
межслоевое расстояние в гетероструктуре ZnS/графен составило 3,45 Å (см. рис. 2).

Рис. 4. Зонная диаграмма ZnS/графен
Fig. 4. Band structure of ZnS/graphene

Рис. 3. Зонная диаграмма ZnO/графен
Fig. 3. Band structure of ZnO/graphene
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На рис. 4 представлены результаты моделирования зонной структуры для ZnS/графен. 
Несамосогласованный расчет проводился по контуру M-K-G-M. В энергетической структуре  
образуется зазор 0,35 эВ. Зоны приобретают параболический характер, но кривизна около точки 
Дирака сохраняется, что свидетельствует о небольшой потере в значении подвижности, вызван-
ной энергетическим влиянием графеноподобного ZnS. Энергия связи между листом графена  
и ZnS принимает значение 0,45 эВ. Таким образом, под энергетическим влиянием монослоя ZnS 
на графен в последнем образуется запрещенная зона.

Заключение. На основании результатов моделирования структурных свойств объемного 
черного фосфора проведено сравнение различных подходов к описанию обменно-корреляцион-
ного функционала. Показана необходимость учета сил Ван-дер-Ваальса при ab initio моделиро-
вании слоистых структур. Для дальнейших расчетов использовался только обменно-корреляци-
онный функционал DFT-D2, поскольку он дает лучшие значения структурных параметров. Опре
делены межслоевые расстояния для изучаемых слоистых систем. Для черного фосфора это 
расстояние равно 3,1 Å, а для гетероструктур – 3,16 Å (ZnO/графен) и 3,45 Å (ZnS/графен).

Квантово-механические расчеты электронных свойств гетероструктур ZnO/графен и ZnS/гра
фен показали, что из-за влияния монослоя графеноподобного сульфида цинка на графен в по-
следнем наблюдается образование запрещенной зоны, в то время как в структуре ZnO/графен 
этого не происходит. Ширина запрещенной зоны для графена в структуре ZnS/графен составила 
0,35 эВ.

Принимая во внимание то, что теория функционала электронной плотности со стандартны-
ми методами описания функционала обменно-корреляционной энергии недооценивает корреля-
ционную составляющую, моделирование систем с атомами, в которых суммарный вклад данной 
составляющей в значение полной энергии системы существенен, проводилось с учетом Хаббард-
коррекции. Данный подход приводит к увеличению значения ширины запрещенной зоны. Одна
ко в сильнокоррелированных системах достичь экспериментальных значений не удается  [23]. 
Таким образом, полученное в настоящей работе значение ширины запрещенной зоны может ока-
заться бóльшим. Приобретение графеном свойства полупроводника открывает возможности для 
его использования в конструкциях приборов микро- и наноэлектроники.
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