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Методом теории функционала плотности изучена электронная и зонная структура легированных
4р-элементами (M = Ge, Si) графеновых нанолистов с вакансиями. Оценены энергия адсорбции ле-
гирующих атомов и относительная стабильность легированных монослоев графена. В этих системах
на основе графена обнаружено антиферромагнитное упорядочение. Из анализа электронных засе-
ленностей атомных орбиталей по Малликену вычислены плотности состояний в графеновых систе-
мах. Установлены равновесные параметры электронной структуры нанолистов графена. Изучены
закономерности изменения электронной структуры валентной полосы и индуцирования энергети-
ческой щели в M-легированных монослоях графена, содержащих вакансии. Обсуждаются особен-
ности электронной структуры вблизи уровня Ферми, а также роль структурного эффекта в откры-
тии энергетической щели в системах графен–М. Легирование 4р-элементами открывает энергети-
ческую щель в системах графен–Ge(Si). На атомах углерода нанолистов графенов, включающих Ge(Si),
оценены локальные магнитные моменты для антиферромагнитного упорядочения. Вычисленные
значения локальных магнитных моментов на атомах углерода в системах графен–М (Ge,Si) сопо-
ставимы друг с другом.
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рование 4р-элементами, магнитные моменты, электронные свойства
DOI: 10.31857/S0544126920050038

ВВЕДЕНИЕ
Преобразование микроструктуры в состояние

наноструктуры может привести к заметным изме-
нениям физических свойств 2D материалов [1–
3]. Увеличение отношения поверхности к объему
и перенос частиц в область с квантовыми эффек-
тами являются основными факторами изменения
физических характеристик 2D материалов [4, 5], в
частности графена [6, 7]. Графен состоит из бес-
конечной двухмерной системы атомов углерода,
находящихся в углах правильных шестиугольни-
ков. Графены состоят из атомных плоскостей, со-
единенные силами Ван дер Ваальса, где атомы уг-
лерода находится в состоянии sp2-гибридизации.
Графен интенсивно изучают [8–14], в частности,

с целью нахождения возможности замены кремния
углеродом в элементной базе микро- и наноэлек-
троники [8]. Однако, “чистый” графен мало приго-
ден для нужд полупроводниковой технологии, что
связано с нулевой плотностью состояний на уровне
Ферми и отсутствием запрещенной зоны. С учетом
этого важно знать закономерности адсорбции (ин-
теркаляции, диффузии) различных атомов и моле-
кул на поверхности графена и изучения структур-
ных свойств легированного графена [9].

В последние годы много работ посвящены изу-
чению методам роста графена для квантовых нано-
устройств [10–13], влияния транспортных свойств
[14] на электронное состояние углеродных нано-
кластеров в графене. Легирование в твердой фазе
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можно осуществлять разными методами, в частно-
сти: диффузией примеси из внешней газовой, жид-
кой или твердой фаз и методом радиационного ле-
гирования [11, 12]. В технологии получения моди-
фицированного графена [5–14] распространение
получили как физические [11, 13, 15], так и химиче-
ские способы синтеза и модифицирования свойств
материалов на основе графена [12, 16].

Влияние легирования атомов неорганических
элементов на структуру графена изучено в [15–
17]. Методом теории функционала плотности в
[17] показано, что при адсорбции лития на поверх-
ность Ge(Si)-легированного графена с дивакансия-
ми энергетическая щель графена увеличивается.
Ширина запрещенной зоны графена остается не-
изменной с добавлением Ge и уменьшается с до-
бавлением Si. Разница между минимальными и
максимальными значениями запрещенной зоны в
структуре графена незначительна. Добавление Ge
и Si приводит к увеличению адсорбции лития, что
позволяет повысить зарядно-разрядную емкость
графена. Показано, что легированный графен об-
ладает высокой способностью заряда-разряда.

Адсорбция переходных металлов ПМ (ПМ = Co,
Fe, Mn, Ni, V) на поверхность графена с линей-
ными дефектами изучена в [18, 19]. В качестве ба-
зовой единицы в решетке графена рассмотрены
линейные дефекты, состоящие из чередующихся
квадратов и шестиугольников. Показано, что ад-
сорбция атомов ПМ в такие дефекты графена
вносит изменения в магнитные и электронные
свойства. Атомы ПМ спонтанно адсорбируются
на четырехугольных участках наноленты графена
и образуют цепочку атомов ПМ вдоль линейных
дефектов на графене. Эти металлические линии
из атомов ПМ показывают ферромагнитное со-
стояние и разные электронные свойства. Адсорб-
ция ПМ в линейные дефекты графена вносит
магнетизм и спин-поляризацию.

В отличие от плоской графеновой решетки, на-
пример, кристаллическая решетка германена изо-
гнута и состоит из двух вертикально смещенных
подрешеток. Спин-орбитальная щель в germanene
(~24 мэВ) больше, чем в графене (<0.05 мэВ) [20].
Это делает germanene кандидатом для демонстра-
ции квантового спинового эффекта Холла. Решетка
германена позволяет открыть его запрещенную зо-
ну, например, приложением извне электрического
поля, адсорбцией посторонних атомов, за счет вза-
имодействия с подложкой.

Используя первопринципный метод в [21] изу-
чена адсорбция Si и Ge на графене. Указано, что
атомы Si и Ge связываются с атомами углерода в
графене со значительной энергией связи. Адсорб-
ция осуществляется через мостиковые связи,
образующие полые места в центрах шестиуголь-
ных блоков в структуре графена. Адсорбирован-
ные атомы (адатомы) изменяют электронную

структуру графена. За счет адсорбции Si и Ge
графен приобретает магнитный момент. При
этом предполагается, что за этот эффект ответ-
ственна комбинация адатомных орбиталей с ор-
биталями sp2-состояний углерода графена.

Германий-графеновый нанокомпозит, как со-
общается в [22], обладает высокой емкостью
(80.4%) в первом цикле и сохранением этой емко-
сти после 400 полных циклов как анод ионно-ли-
тиевых батарей. Такой нанокомпозит можно фор-
мировать путем термического испарения германия
при низком давлении. При этом кристаллические
частицы германия равномерно осаждаются на по-
верхности графена с гибкой структурой или внед-
ряются в графеновые вакансии.

Применением сканирующего электронного
микроскопа в [23] изучена структура монослой-
ного графена, содержащего имплантированные
ионы Ge+. Показано, что ионы Ge+ могут заме-
щать отдельные атомы, химически связываясь с
тремя углеродными соседями в изогнутой конфи-
гурации графена. Возможно также размещение
ионов германия в дивакансиях структуры графе-
на. При низкоэнергетической ионной импланта-
ции Ge+ процесс происходит ниже пороговой
энергии смещения атомов в кристаллической ре-
шетке графена. Введение атомов или ионов гер-
мания в решетку графена имплантацией позволя-
ет изменить его электронные, механические и хи-
мические свойства.

Из анализа литературы следует, что 2р-эле-
менты, как легирующие примеси относительно
легко внедряются в графеновый лист, поскольку
они имеют размер, близкий к размеру атомов уг-
лерода. Теоретическое изучение и синтез графе-
на, легированного 3р-элементами, оказался более
сложным. Однако, в литературе [24, 25] 4p-эле-
ментам, внедренным в графен, уделено еще мень-
ше внимания, чем более легким элементам пери-
одической системы.

С учетом вышеуказанного важно знать, в част-
ности, какой 4p-элемент более эффективен для на-
стройки запрещенной зоны и каталитической ак-
тивности новых наноматериалов на основе графе-
нов. Изучение таких систем определяет различные
назначения при их техническом использовании.
Важно определение стабильности, электронных,
магнитных и физико-химических свойств легиро-
ванных 4р-элементами (Ge, Si) графенов, по кото-
рым мало данных в литературе.

В данной работе были изучены системы графе-
новый нанолист–наночастица М (М = Ge, Si),
где графен включал также моновакансию углерода
с целью модифицирования свойств графена. Ато-
мы элементов 3-го периода главной подгруппы IV
группы Ge и Si, которые имеют аналогичную элек-
тронную конфигурацию и у них идет заполнение
внешних np-орбиталей, выбирали из-за их полу-
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проводниковых свойств. Исследовали Ge-легиро-
ванные монослойные суперячейки, которые со-
держали 54 и 16 атомов углерода графена и Si-ле-
гированные ячейки, включающие 96 и 16 атомов
углерода.

МОДЕЛИ И МЕТОДЫ РАСЧЕТА
Расчеты систем графен–М (М = Ge, Si) вы-

полнены с использованием программы Atomistix-
ToolKit (ATK) [26], в которой реализована теория
функционала спин-поляризованной плотности
[27–30], методом проектно-волновых функций
(PAW) и обменно-корреляционного функциона-
ла Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) [31].

Расчеты выполнены для 96, 54 и 16 атомных
графеновых супер ячеек. Эффект легирования Ge
(Si) гексагональных монослоев графена изучали с
учетом вакансий в супер ячейках. Метод DFT ис-
пользовали с применением обобщенного гради-
ентного приближения (GGA) [32]. В дополнение к
обменно-корреляционному функционалу (PBE) в

расчетах использовали поляризованные базисы
Double Zeta. Кинетическая энергия отсечки со-
ставляла 150 Ry. В расчетах первичная ячейка гра-
фена была расслаблена и оптимизирована с допус-
ком силы и напряжения 0.01 и 0.01 эВ/Å3 соответ-
ственно.

Квантово-химическим анализом электронной
заселенности атомных орбиталей по Малликену
[33, 34] оценили вклады различных атомных ор-
биталей (АО) в молекулярную орбиталь (МО) в
графене. Электронная заселенность АО, как из-
вестно, определяется суммой электронов по
всем занятым молекулярным орбиталям, учиты-
вающая диагональные элементы матрицы плот-
ности и вклады “заселенности перекрывания”.
Заселенность перекрывания МО между рассмат-
риваемой парой атомов (например, А и В) харак-
теризует произведения недиагональных элемен-
тов матрицы плотности на соответствующие инте-
гралы перекрывания.Заряд на атоме, например, А
по Малликену вычисляется по формуле

(1)

где ZA – число валентных электронов, Paa – эле-
мент матрицы плотности, PabSab – заселенность
перекрывания молекулярного орбиталя.

Энергию адсорбции (Ead) атомов 4p-элемента-
на графен с вакансией и без вакансии рассчиты-
вали уравнением

(2)
где EC–M, EC и EM – полная энергия системы гра-
фен–М, энергия чистого графена с вакансией и
без вакансии, а также энергия свободного атома М
соответственно.

В процессе легирования в системах графен–М
за счет адсорбции атомов М на графене происхо-
дит перенос электронов и перераспределение за-
ряда. При этом разность плотности заряда опре-
деляется по формуле

(3)

где ρC–M(r) – плотность заряда в данной точке r
системы графен–М, ρC(r), ρM(r) – плотность заряда
чистого графена с вакансией и без нее и вклад заря-
да от свободного атома М соответственно.

Относительную стабильность системы графен–
М оценивали с учетом величины энергии образова-
ния на атом:

(4)

где  и EG – полные энергии легированного и
чистого графена, соответственно μC и μM – хими-
ческие потенциалы атома углерода и легирующей
примеси (Ge, Si), соответственно. Величины μC и
μM, соответственно, характеризуют энергии связи
устойчивой модификации для одного атома угле-
рода в идеальном листе графена и энергии сцеп-
ления атома (Ge, Si) в графене.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Проблемы, связанные с ближним и дальним

корреляционными эффектами могут быть пре-
одолены с помощью теории функционала плот-
ности (DFT). DFT является одноэлектронным
приближением и формально эквивалентна урав-
нению Хартри–Фока. В общем виде DFT описы-
вается следующим уравнением

(5)

( ) ( )
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где  – кинетическая энергия электрона, V(r) –

внешний электростатический потенциал ядер,
т.е. эффективный одночастичный потенциал,

 – кулоновский оператор, описываю-

щий среднее кулоновское поле, генерируемое
электронами, VXC[(r)] – оператор обменной корре-
ляции (или xc-функционал), который является
функционалом от общей плотности электронов
ρ(r), таким образом xc-функционала, ϕi(r) – моле-
кулярные орбитали, по которым восстанавливает-
ся электронная плотность исходной многочастич-
ной системы. Значения λi оператора KS (Kohn–Sh-
am) [27] представляют собой одноэлектронные
орбитальные энергии, а его собственные векторы
ϕi(r) характеризуют одноэлектронные волновые
функции. Орбитали λi и ϕi(r) при теоретической
обработке позволяют связать энергию и волно-
вую функцию с каждым электроном. VXC[(r)]
(или xc-функционал) одночастичный и позволя-
ет описать энергию основного состояния полно-
го уравнения Шредингера для многих тел. Полу-
чение правильного выражения для xc-функцио-
нала в модельных задачах сложно. В простых
моделях считается, что знание точного xc-функ-
ционала равнозначно точному решению уравне-
ния Шредингера.

Проанализируем результаты исследования вли-
яния легирования 4р-элементами (М = Ge, Si) на
электронные свойства супер ячеек графенового
монослоя. Адсорбцию Ge (Si) на чистом графене и
графене с вакансией в системах графен–М иссле-
довали в одних и тех же условиях. Электронные
структуры легированных графеновых систем рас-
считали в рамках теории функционала спин-по-
ляризованной плотности. Зонную структуру и ло-
кальную плотность состояний в системах опреде-
ляли с учетом изменений электронных состояний
вблизи энергии Ферми. Перераспределение заря-
да, вызванное адсорбцией атомов М на графене,
изучали и анализировали с учетом функции лока-
лизации электронов.

Вычислены энергии адсорбции каждого из
адатома на различных узлах М-легированного
графена, расположенных неэквивалентно отно-
сительно замещающего атома углерода. Когда
атом М адсорбируется на активном центре в си-
стеме графен–М без вакансии получается наи-
большая энергия адсорбции М. Для системы гра-
фен–Ge значение Ead = –1.493 эВ. Затем следует
энергия адсорбции для мостиковых связей (Ead =
= –1.257 эВ) и граничащих центров (Ead = –1.18 эВ).
С увеличением числа связей C–М в суперячейке
система становится энергетически более устой-
чивой. Полученные отрицательные значения Ead
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ρ
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показывают, что полная энергия графеновых си-
стем при адсорбции Ge (Si) понижается.

Способом выделения изолированного атома в
системе графен–М сравнивали вычисленные
значения  легированных графенов. В каче-
стве атома сравнения использовали тот же самый
выделенный атом углерода. Величина  харак-
теризует эффективность включения легирующей
примеси (Ge, Si) в структуру графен–М. Вычис-
ленная энергия образования, монослоя графена,
легированного Ge составляет –0.23 эВ/атом. Для
Si-легированного графена  = –0.27 эВ/атом.
Таким образом, полученные значения  < 0
свидетельствует о том, что формируемая система
графен–М стабильна.

Электронные свойства легированного графена.
Электронные свойства изучали аb initio методом
DFT с полной потенциальной линеаризованной
расширенной плоской волной. Вычисляли шири-
ну запрещенной зоны (Eg) как чистого графена,
так и легированных (Ge, Si) графенов. Вычисле-
ния проводились способом обобщенной гради-
ентной аппроксимации.

Рассмотрим электронные свойства суперячей-
ки графена, состоящей из 16 атомов углерода. В
качестве иллюстрации на рис. 1 приведены ти-
пичная зонная структура графена, состоящая из
16 атомов углерода (рис. 1а) и зонная структура
Si-легированного графена из 16 атомов углерода
(рис. 1б).

В частности, установлено, что Ge-легирован-
ный графен без углеродной вакансии имеет ши-
рину запрещенной зоны Eg = 0.505 эВ. Учет С-ва-
кансии в Ge-легированном графене для ширины
запрещенной зоны дает значение Eg = 0.21 эВ. Для
легированного германием графена в [24] указыва-
ется Eg = 0.40 эВ. При замещении одного атома
углерода графена атомом Si ширина запрещенной
зоны открывается до 0.133 эВ. В [25] приводится
отличающаяся ширина запрещенной зоны (Eg =
= 0.02 эВ) для Si-легированного монослоя графе-
на, найденная аппроксимацией локальной плот-
ности (LDA).

На основе спин поляризованных расчетов опре-
делили зонный спектр легированных суперячейеек
графена вблизи уровня Ферми. Анализ спектров
показывает на появление энергетической щели
между связывающей и анти связывающей зонами в
графеновом монослое. Из указанного следует, что
для открытия энергетической щели графена Ge
является более эффективным по сравнению с Si.

Геометрическая оптимизация графена, леги-
рованного Ge (Si), показывает, что Ge (Si) вносят
искажение в структуру графена. Это можно свя-
зать с большим ковалентным радиусом Ge (r =
= 1.22 Å) и Si (r = 1.18 Å) по сравнению с ковалент-
ным радиусом C (r = 0.75 Å). После легированиия

Δ GF E

Δ GF E

Δ GF E
Δ GF E
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системы графен–М происходит изменение длин
связей между атомами. Так например, длина свя-
зи М–C в графене увеличивалась от 1.53 Å (для
Si–C) до 1.65 Å (для Ge–C). Это можно связать с
тем, что искажение в каркасе sp2-углерода графена,
легированного Ge, больше чем при легировании Si.

Таким образом, в процессе адсорбции германий
и кремний, открывают запрещенную зону графена
в системе графен–М. Изменение размера однотип-
ного 4 p-элемента влияет на степень раскрытия за-
прещенной зоны графеновой системы. Изменение
ширины энергетической щели легированного гра-
фена зависит также от типа и концентрации леги-
рующего элемента или вещества.

Учет влияния Ge(Si)-легирования и вакансий на
электронную структуру в графене. Одним из спо-
собов описания много частичных электронных
взаимодействий между атомами в молекулах в
твердом состоянии является разложение свойств
молекулы на вклады отдельных атомов. Для эф-
фективного разделения электронных свойств мо-
лекулярных систем на атомные в [34] предложено
использовать плотность заряда (так называемые
объемы Бадера), которую можно измерить и (или)
рассчитать. Принято, что каждый объем Бадера
содержит один максимум плотности заряда в каж-
дом атомном центре и отделен от других объемов

поверхностями, на которых плотность заряда яв-
ляется минимальной по отношению к поверхно-
сти. Разделительные поверхности (поверхности с
нулевым потоком), ограничивающие объемы Ба-
дера, лежат в областях связей между атомами в
молекуле. При расчете электронной структуры
молекулы плотность заряда (объемы Бадера) сла-
бо чувствительна к используемому базисному на-
бору плотности состояний, чем при использова-
нии анализа электронной заселенности атомных
орбиталей. Существуют разные подходы к коли-
чественному расчету плотности заряда [34–36],
оценивая вклады различных АО в МО. Распреде-
ление плотностных состояний малых молекул, в
которых градиент плотности заряда незначитель-
ный, квантово химически рассчитывают на осно-
ве аналитических волновых функций.

Для моно слоев на основе графена, содержа-
щих вакансии и легирующие атомы (М = Ge, Si)
электронные энергетические структуры вблизи
уровня Ферми количественно характеризовали с
учетом анализа электронных заселенностей атом-
ных орбиталей по Малликену. Вычислены плот-
ности состояний (DOS) систем на основе моно-
слоя графена, которые на примере легирования
германием показаны на рис. 2, 3, 4. На рисунках
кривые характеризуют вклады образованных за-
рядов каждого атома и отдельных электронных

Рис. 1. Зонная структура графена из 16 атомов углерода (а) и зонная структура Si-легированного графена из 16 атомов
углерода (б).
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Рис. 2. Атомная структура из 54-х атомной графеновой суперячейки с вакансией (а) и плотность состояний (DOS) (б).
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спинов в распределение плотности состояний в
каждой изученной графеновой суперячейке.

На рис. 2 показана атомная структура вакансии
в 54-х атомной графеновой суперячейке и отобра-
жена DOS. На рис. 3 показана атомная структура
ячейки из 16 атомов графена, легированного Ge, с
вакансией C (a) и плотность состояния (б). Распре-
деление DOS для s- (а), sp- (б) и d-электронов (в) в
Ge-легированном суперячейке графена, состоя-
щей из 18 атомов углерода приведено на рис. 4.
Верхние кривые соответствуют электронам с на-
правлением спина вверх, а нижние – с направле-
нием спина вниз.

Учет отельных вкладов характеризует законо-
мерности изменения эффективных зарядов на
атомах углерода в монослое графен–М. В зависи-
мости от вида легирующего элемента (Ge, Si) и
структуры суперячейки графена величина фор-
мируемого на монослое заряда меняется. Соот-
ветственно этому в разной степени распределя-
ются и локальные магнитные моменты (ММ) на
монослое графена.

Из анализа особенностей строения электрон-
ной энергетической структуры вблизи уровня
Ферми следует, что в графеновом слое формиру-
ется антиферромагнитное упорядочение. В об-
щем магнитном моменте слоя графена, напри-
мер, с вакансией доля ММ атомной вакансии со-
ставляет 1.232μB.

Приобретенная поверхностно-структурная на-
магниченность в М-легированном графене, по-ви-

димому, индуцируется не спаренными 3р-электро-
нами (Ge, Si), которые занимают уровни, создан-
ные в энергетическом зазоре, т.е. проявление
антиферромагнитизма в монослое графена можно
связать с взаимодействием не гибритизированных
2р-электронов атомов углерода с 3р-электронами
Ge вблизи легирующего атома. Антипараллель-
ное расположение слабых магнитных моментов в
является результатом взаимодействия между со-
седними атомами в М-легированном графене.

Спектры распределения DOS в монослое гра-
фен–М свидетельствуют об образовании новых
электронных состояний в близи уровня Ферми в
запрещенной зоне. Внедрение атомов германия
или кремния открывает Eg графена. С увеличением
Eg как следствие увеличивается также оптическая
проводимость материалов. Плотность состояний
графенового слоя, легированного Si, аналогична
электронным свойствам для полуметаллического
материала с нулевым энергетическим зазором. По-
явление энергетической щели на монослоях систем
графен–М с антиферромагнитным упорядочением
открывает возможности ее использования в каче-
стве элемента графенового полевого транзистора и
устройств спинтроники.

Перенос заряда при взаимодействии между
атомами в системе графен–М обусловлен рекон-
струкцией локальной атомной и электронной
структуры графена. Т.е. взаимодействие адатомов
с атомами углерода сопровождается с переносом
заряда, которая индуцирует магнитные моменты
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на атомах углерода. В зависимости от значения
энергии связи между атомами углерода и М при-
обретенные магнитные моменты отличаются по
величине и по направлению спина.

Интерпретация вычисленных парциальных
DOS монослоя графен–М свидетельствуют о раз-
ной спиновой поляризации монослоя. Т.е. разные
степени гибридизации 2p-состояний углерода с
3р-состояниями М приводят к отличительным
возмущениям зонной структуры вблизи энергии
Ферми и индуцированию ММ на атомах углерода.
За счет разной степени возмущения при гибриди-
зации атомов в системе графен–М, включающей
вакансии и без вакансий, спектры DOS отличают-
ся по энергии пиков парциальных DOS.

Наличие углеродных вакансий и примесей
(Ge, Si) в суперячейках графена приводит к спи-
новой поляризации на уровне Ферми и ферро-
магнитному упорядочению. При этом на моно-
слое формируется магнитный момент, стимули-
рованный гибридизацией атомов. В суперячейке
из 54 атомов системы графен–Ge, в частности,
26-й атом углерода приобретает магнитный мо-
мент в направлении, совпадающим по знаку с
магнитным моментом ближайшего слоя атомов в
графене. На атоме углерода C № 26 индуцирован-
ный ММ = 0.327μB.

Приобретенные магнитные моменты в систе-
ме графен–Ge имеют также и другие атомы угле-

рода: 3-й атом углерода (0.326μB), 9-й (0.101μB),
15-й (0.101μB), 21-й (0.325μB), 26-й (0.327μB) в
предпочтительном направлении, а атомы угле-
рода (C № 8) = (–0.035μB), 14-й (–0.033μB), 31-й
(–0.036μB), 49-й (–0.036μB) – в противополож-
ном направлении.

На антиферромагнитное упорядочение магнит-
ных наночастиц в материалах могут влиять харак-
терные наноразмеры [37, 38]. К последним отно-
сятся диаметр магнитного домена, длина обменно-
го взаимодействия, ширина доменной стенки и
длина спиновой диффузии. Критический диаметр
магнитного домена является наибольшим разме-
ром, за пределами которого домен энергетически
стабилен. Критический диаметр однодоменной
частицы  варьируется от 10 нм до нескольких
тысяч нанометров для разных материалов. Вели-
чина  задается следующим выражением [38]:

где A – постоянная обменной жесткости (взаимо-
действия), K – постоянная одноосной анизотро-
пии (K > 0), Ms – намагниченность насыщения,
т.е. предельное значение магнитного насыщения,
μ0 – магнитная проницаемость в вакууме (маг-
нитная постоянная), равная 4π × 10–7 Н/м в СИ.

( )sd
crD

sd
crD

=
μ

sd
cr 2

0 

72 ,
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M

Рис. 3. Атомная структура ячейки из 16 атомов графена, легированного Ge (a) и ее плотность состояний (б).
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Рис. 4. Распределение DOS для s- (а), sp- (б) и d-электронов (в) в Ge-легированном супер ячейке графена, состоящей
из 18 атомов углерода. Верхние пики соответствуют электронам с направлением спина вверх, а нижние кривые – с на-
правлением спина вниз.
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Супеячейки графен–М имеют размеры моле-
кул (∼1–100 нм). В этом наноскопическом диапа-
зоне размеров находятся размеры компонентов
интегральных схем и размеры зерен в магнитных
пленочных носителях. Т.е. размеры наночастиц
графена сопоставимы с критическим диаметром
однодоменной магнитной наночастицы.

В Ge-легированной суперячейке графена, со-
держащей C-вакансии, общий магнитный момент
составляет 0.998μB. В случае замещения углерода
графена атомом Ge и наличия C-вакансии, распо-
ложенной вблизи Ge, атомы германия создают
магнитный момент 0.031μB. Значение ММ вблизи
вакансии составляет 0.48μB.

Аb initio расчет зонной структуры и плотности
состояний показал аналогичный результат также
и для монослойных 96 и 18 атомных суперячеек
графена, легированных Si. Si-легированная ячей-
ка графена с вакансией также приобретает ММ у
атома углерода в окрестности С-вакансии. Маг-
нитный момент углерода вблизи вакансии атома C
(0.196μB), больше чем у других атомов углерода.
Общий ММ для графена, например, с одной и
двумя вакансиями атома углерода составляет, со-
ответственно 1.328 и 2.2945μB.

За счет взаимодействия s-, p-электронов угле-
рода и s-, d-электронов атомов М (Ge, Si)вычис-
ленные длины связей М–C отличаются и проис-
ходит перестройка соседних с М атомов углерода
графена. Изменение количества и вида атомов
на монослое легированных суперячейках графе-
на с вакансиями приводит к изменению количе-
ства неэквивалентных активных центров.Соот-
ветственно меняется и значение приобретенно-
го ММ атома углерода монослоя. Аналогичное
происходит также в нелегированном графене с ва-
кансией, где вокруг вакансии индицируется ММ. В
системах графен–М с вакансией в зависимости
от положения адатома М меняется степень иска-
жения структуры. Когда Ge или Si адсорбируется
на С-вакансии энергия образования системы гра-
фен–М уменьшается по сравнению с легирован-
ным графеном без вакансии.

ВЫВОДЫ
В рамках теории функционала плотности ис-

следованы равновесная атомная и зонные струк-
туры легированных 4р-элементами (М = Ge, Si)
монослоев суперячеек графена. Монослои, со-
держащие атомы Ge, состояли из 58 и 16 атомов
углерода графена, а монослои с атомами Si вклю-
чали 96 и 16 атомов углерода. Оцененные энергия
адсорбции (Ead) атомов Ge(Si) и энергии образо-
вания (ΔFEG) систем графен–М указывают на их
стабильность. В частности, для системы графен–
Ge значение Ead = –1.493 эВ. Вычисленная энергия
образования, монослоя графена, легированного

Ge составляет –0.23 эВ/атом. Для Si-легированно-
го графена ΔFEG = –0.27 эВ/атом. Таким образом,
полученные значения ΔFEG < 0 свидетельствует о
том, что формируемая система графен–М ста-
бильна. Введение атомов Ge(Si) в монослои гра-
фена приводит к открытию полосы запрещенно-
го энергетического зазора. В Ge-легированном
графене без вакансии ширина запрещенной зоны
составляет Eg = 0.505 эВ, а учет вакансии дает зна-
чение Eg = 0.21 эВ. Построены кривые плотности
состояний (DOS), которые характеризуют вкла-
ды образованных зарядов каждого атома и отдель-
ных электронных спинов в распределение DOS в
системах графен–М. Спин-поляризованным рас-
четом установлено, что введение атомов Ge(Si) в
графеновые суперячейки индуцирует локальные
магнитные моменты (ММ) в атомах углерода. При-
обретенный магнитный момент углерода, напри-
мер, вблизи вакансии углерода (0.998μB), больше
чем в углероде графена без вакансии (0.001μB).
Зонная структура графен–М содержит энергети-
ческой щели для ферромагнитного упорядоче-
ния. Оценены локальные ММ на атомах углерода
в монослоях графена для антиферромагнитного
упорядочения.

Настоящая работа выполнена при частичной
поддержке Фонда развития науки при Президенте
Азербайджанской Республики (грант № EİF-BGM-
3-BRFTF-2+/2017-15/05/1-M-13) и Российского
фонда фундаментальных исследований (проект
№ Az_a2018).
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