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Ab initio-методом псевдопотенциала в рамках DFT моделированы свойства гексагонального графена с

учетом влияния вакансий, связанных с ближнеупорядоченной структурой. Рассчитаны магнитные свойства

суперъячеек графена с 18, 54 и 96 атомами углерода с моно- и дивакансиями. Внесения вакансий углерода

на монослой графена вызывает появление локального магнитного момента. Численные оценки величины

магнитного момента выполнены для суперъячеек графена с 18, 54 и 96 атомами углерода с вакансиями.

Получены значения магнитных моментов и определена область локализации спиновой плотности в

суперъячейке с 96 атомами углерода, включающей как ближнерасположенные, так и дальнерасположенные

вакансии. Изучено влияние расстояния между вакансиями на величину магнитного момента в суперъячейке

графена. Исследованы зависимости магнитного момента и расстояния между вакансиями в суперъячейке

графена с 96 атомами от концентрации вакансий. С помощью расчетов энергии образования вакансий

углерода в суперъячейке графена изучены ее зависимости от деформации ячейки графена.
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1. Введение

Квантовые 2D-материалы привлекают внимание ис-

следователей из-за уникальных физических свойств и

возможностей их применения в микро- и наноустрой-

ствах [1]. Изучение внутреннего магнетизма в таких

материалах позволяет понимать электронный механизм

и важно для разработки устройств спинтроники [2].
Различные типы 2D-материалов обладают различными

спин-зависимыми свойствами: например, графен обеспе-

чивает спиновый транспорт [3].

Процессы формирования магнитных моментов (М) в

графене можно разделить на два способа: а) создание

точечных дефектов на плоскости графена, в частности,

путем введения других атомов или функциональных

групп в углеродные сетки графена [4–7]; и б) создание

дефектов в краевых узлах структуры графена, например,

путем введения вакансий [8,9].

Магнетизм, вызванный дефектами в структуре гра-

фена, стабилен в широком диапазоне концентраций

дефектов [10]. Магнитные свойства графеновых систем

зависят от их электронной структуры [11], в частности,

от влияния вакансий [12]. Локальные магнитные момен-

ты оказывают влияние также и на другие физические
свойства графена [13–21].
Влияние индуцированных вакансиями магнитных мо-

ментов на электрические свойства графена изучено
в [22] с помощью измерений магнитотранспорта и
расчетов теории функционала плотности со спиновой
поляризацией. В расчетах использован пакет моделиро-
вания Vienna ab initio. С помощью измерений Холла
в графене с вакансиями показано, что локальные маг-
нитные моменты, индуцируются вакансиями в графене.
Связь между локализованным состоянием и переноси-
мым носителем зависит от изменения концентрации
носителей, температуры, магнитного поля и плотности
вакансий. Такая связь приводит к модулированному
магнитотранспорту за счет перехода от отрицательного
к положительному магнитосопротивлению. Плотности
состояний (density of states, DOS)

”
чистого“ графена

и графена с одной углеродной вакансией отличаются.
С учетом ab initio расчетных данных DOS и электронных
зонных структур графена и измерений Холла показано,
что заполненные электроны ниже уровня Ферми (EF)
дают локальный магнитный момент 2µB.

В литературе масса информации и работ по изучению

влияния точечных дефектов [23–25] и деформации на
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свойства графена [26,27]. Важно также изучение зави-

симости его свойств от магнитного состояния и от

расстояния между дефектами.

Сравнение магнитных [22], электронных [23], термо-
динамических и деформационных [24–30] характеристик
графена при различных температурах с аналогичными

характеристиками графена с учетом вакансий показало

отличие изучаемых величин на порядок.

В настоящей работе приведены результаты изучения

влияния вакансий, связанных с ближнеупорядоченной

структурой, на магнитные свойства монослоя графена с

вакансиями. Далее коротко рассмотрим суть некоторых

работ, посвященных графену с упорядоченными вакан-

сиями с учетом состояния вакансии атома углерода,

поляризованной по спину с магнитным моментом.

Результаты DFT-изучения электронной структуры и

магнитных свойств вакансий в двумерных графеновых

структурах приведены в работе [31]. Используя модель

Хаббарда среднего поля изучено появление магнитных

состояний, связанных с удалением одиночной вакан-

сии и множества соседних атомных пустот, а также

магнитные взаимодействия между ними. Показано, что

атомная структура графена связана с пространственным

расположением вакансий и возникающим магнитным

порядком. Полный спин S данного точечного дефекта

зависит от дисбаланса его подрешетки, но некоторые

вакансии с S = 0 могут иметь локальные магнитные мо-

менты. Несбалансированность подрешеток также опре-

деляет, взаимодействуют ли вакансии друг с другом

ферромагнитно или антиферромагнитно. Отмечено, что

в двумерном графене без глобального дисбаланса под-

решеток существует максимальная плотность вакансий,

выше которой исчезает локальная намагниченность. При

достаточном расстоянии друг от друга две вакансии с

локальным дисбалансом ведут себя как два независимых

объекта с локальным спином 2S. Ниже определенного

расстояния они уничтожают друг друга, а локальная

намагниченность обращается в нуль. Когда две вакансии

объединяются, то в результате формируется область с

повышенной локальной намагниченностью и спином 2S.
Спиновые взаимодействия между двумя магнитнымы

вакансиями могут быть трех типов: ферромагнитные и

антиферромагнитные или аннигилирующие. В первом

случае спин основного состояния представляет собой

сумму спинов, созданных магнитными дефектами, когда

они бесконечно разнесены. Во втором случае спин —

это разница между этими двумя состояниями. В третьем

случае и полные и локальные спины равны нулю. Анти-

ферромагнитная и аннигилирующая связи возникают в

решетках без глобального дисбаланса подрешеток, тогда

как для ферромагнитной связи требуется глобальный

дисбаланс подрешеток.

Спин-поляризованной теорией функционала плотно-

сти в работе [32] изучено влияние вакансионных де-

фектов на магнитные свойства графена. Оптимизацией

структуры показано, что введение кластера углеродной

вакансии в лист графена изменяет пространственное

распределение соседних атомов, особенно расположен-

ных вокруг вакансии. На основе расчетов спин-поляризо-

ванных DOS и LPDOS обнаружено, что только вакансии,

содержащие неспаренные 2p-электроны C, проявляют

магнетизм. Показано, что между магнитным моментом,

индуцированным вакансией, размером и формой класте-

ров вакансий в листе графена имеется связь. Т. е. магне-

тизм в графене, обусловленный вакансиями, сильно за-

висит от расположения, размера и формы вакансионных

дефектов. Для вакансионных конфигураций, в которых

отсутствует нечетное количество атомов C, сохраняется

по крайней мере одна оборванная связь. Таким образом,

в графене с вакансией присутствуют локальные магнит-

ные моменты, демонстрирующие ферромагнитную связь

между атомами C на вакансионных дефектах.

В работе [33] также указано, что вакансии в графене

приводят к появлению локализованных электронных со-

стояний с ненулевыми спиновыми моментами. Исследо-

вано влияние деформации на локализацию и магнитные

свойства вакансионных состояний в нанолентах типа

”
кресло“. Показано, что спин-обменное расщепление

одиночной вакансии и синглет-триплетное расщепление

двух вакансий можно регулировать, применяя одноос-

ную деформацию, которая имеет значение для приложе-

ний спинтроники.

Результаты DF-расчетов структурных параметров,

электронных и магнитных свойств системы G-h-BN, со-

держащей нанолисты графена (G) с вакансиями, приве-

дены в работе [34]. Показано, что образование вакансии

является эндотермическим процессом и три разных типа

моновакансий образуются на разных участках гибридной

структуры GBN. Две различные моновакансии C, моно-

вакансия B и N образовались на границе раздела G/h-BN.

Дополнительно были сформированы моновакансия C в

области G и моновакансии B и N в области h-BN гибрид-

ного нанолиста. Изучены возможные влияния вакансий

и размерных эффектов гексагонального островка G на

электронные и магнитные свойства гибрида GBN. Рас-

четные энергии образования вакансий показывают, что

вакансия N имеет более низкую энергию образования,

чем вакансия B. В зависимости от типа вакансии и

вакансионного узла гибрид GBN может стать магнитным

со значительным магнитным моментом. Моновакансии

вводят плоские (бездисперсионные) состояния вблизи

уровня Ферми, и эти энергетические состояния при-

водят к локализованному целочисленному магнитному

моменту. Вакансионный дефект индуцирует небольшой

магнитный момент в гибриде GBN с островком h-BN.

Моновакансия уменьшает ширину запрещенной зоны

исходного гибрида. В частности, моновакансия индуци-

рует целочисленный магнитный момент в гибриде GBN.

Целочисленный магнитный момент возникает из-за обо-

рванных связей атомов вблизи вакансии. Независимо от

типа вакансии и расположения вакансии гибриды с ост-

ровками h-BN становятся металлическими и понижают

уровень Ферми. В целом корреляции между размером
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гексагонального островка графена G и магнитным мо-

ментом дефектного гибрида GBN не наблюдались.

На основе метода сильной связи в [35] исследована

функция Грина для материалов с ячеистой кристалли-

ческой решеткой, содержащих вакансии. Рассмотрены

известные и часто используемые модели описания вакан-

сий и аналитически продемонстрирована их эквивалент-

ность. Также было показано, что вклады в плотность ква-

зичастичных состояний от обеих подрешеток ячеистой

решетки одинаковы, за исключением нулевой энергии,

независимо от того, в какой из подрешеток находится

вакансия.

Влияние сдвиговых искажений на индуцированный

вакансиями магнетизм в графене в [36] исследовано с

помощью расчетов из первых принципов. Обнаружено,

что сдвиговые искажения могут приводить к магнитному

переходу между двумя состояниями с высоким и низким

магнитными моментами. Такой переход является обра-

тимым и является результатом нарушения симметрии

в плоскости локальных атомов, который меняет спино-

вую поляризацию π-зон вакансионных состояний вблизи

уровня Ферми и приводит к изменению магнитного

перехода на 1µB.

В работе [37] приведены результаты расчетов из пер-

вых принципов свойств вакансии в графите. Показано,

что за счет вакансии происходит искажение структуры,

что приводит к ослаблению и реконструированнию связи

С−С (2.1± 0.1�A). А это в свою очередь приводит

к небольшим смещениям атомов вне плоскости. Эта

последняя особенность искажения увеличивает взаимо-

действие вакансии с другими дефектами, что в свою

очередь, влияет на ее энергию миграции и электронное

поведение. Расчетная энергия миграции 1.7 eV ниже,

чем известная из экспериментов. Авторы предполага-

ют, что расхождение объясняется измененной картиной

захвата во время переноса вакансий в зависимости от

концентрации.

Используя теорию спин-поляризованного функциона-

ла плотности в [38] исследованы свойства моновакан-

сии в листе графена. Приведенное основное состоя-

ние вакансии, поляризованной по спину с магнитным

моментом 1.04µB, относится к расположению C−C-

атомов вокруг вакансии в суперъячейке со 128 атомами

углерода. Показано, что энергия образования такого

графенового листа с вакансией из 128 атомов сходилась

с точностью до 0.02 eV по отношению к размеру гра-

фенового листа. Атомы 1 и 2 образуют протяженную

связь C−C длиной 2.02�A по сравнению со стандартной

длиной 1.42�A для графена. Плотность заряда вокруг

вакансии демонстрирует увеличение плотности между

атомами 1 и 2, что указывает на образование слабой

ковалентной связи.

Электронная структура графена с вакансией изучена

в [39], комбинацией подходов на основе теории функцио-

нала плотности, сильной связи и функции Грина. Иссле-

дования функционала плотности выполнены с помощью

метода спин-поляризованных линейных дополненных

Vp
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Vs3

Vs2

Vs1

E

A

EF

Crystal
field

Jahn-
Teller Exchange

Рис. 1. Схема расщепления трех локализованных состояний

оборванной связи sp2σ углеродного треугольника, обозна-

ченного Vσ , и индуцированного вакансией нулевого состоя-

ния Vπ, происходящего из зоны π [39].

плоских волн (LAPW). Показано, что три оборванные

связи sp2σ , примыкающие к вакансии, вводят локализо-

ванные состояния (Vσ ) в области средней щели зонной

структуры, которая расщепляется из-за кристаллическо-

го поля и ян-теллеровского искажения. Что касается

магнитного момента вакансии, связь по правилу Хунда

выравнивает спины четырех локализованных электронов

Vσ1 ↑↓, Vσ2 ↑ и Vπ ↑, что приводит к состоянию S = 1

с магнитным моментом 2µB, который уменьшается на

0.3µB из-за антиферромагнитной спиновой поляризации

локализованных π электронов в окрестности вакансии.

Это приводит к магнитному моменту 1.7µB. Форми-

рование состояния Vπ исследовано с помощью при-

ближения функции Грина для изолированной вакансии.

Обсуждается возможное расщепление трех состояний

оборванной связи sp2σ углеродного треугольника, обо-

значенного Vσ , и индуцированного вакансией нулевого

состояния Vπ, происходящего из зоны π. Результаты

DFT-расчетов представлены, в частности схематически,

на рис. 1. Согласно этой схеме локализованное состоя-

ние Vσ расщепляется на состояния Vσ1,Vσ2 и Vσ3 из-за

искажения кристаллического поля (1) и искажения Яна–
Теллера (2), а также за счет обменного взаимодействия

между элктронами (3).
Влияние вакансионных дефектов на электронные

и фононные свойства графена исследовано с помо-

щью моделей, основанных на элементарной ячейке

из 180 атомов углерода и 1, 2, 3, 6 и 24 вакансий [40].
Стабильность упорядоченных с одним дефектом на

элементарную ячейку и неупорядоченных (случайно
расположенных) вакансий рассчитана с помощью ме-

тодов ab initio и молекулярной динамики. Показано,

что случайно ориентированные вакансии приводят к

созданию характерных дефектов и аморфизации графена.

Проанализированы электронные и фононные плотности

состояний. Переключение электропроводности с метал-
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лического на полупроводниковый тип наблюдается при

увеличении размеров дефекта от одиночной вакансии до

больших кластеров.

В работе [41] предложена модель, включающая ис-

пользование возможности квантового отжига для ре-

шения проблем, связанных с оценкой относительной

стабильности графеновых вакансионных дефектов. Пу-

тем сопоставления взаимодействий, доминирующих в

обмене углеродных вакансий, для оптимизации исполь-

зуется как основное состояние, так и возбужденные со-

стояния атомов, обнаруженные квантовым отжигателем.

Таким путем с учетом статистических свойств кван-

тового отжига оцениваются возможные конфигурации

множественных дефектов на листе графена вместе с их

относительными энергиями образования. Это позволяет

упрощать сравнение энергии между конфигурациями

графеновой системы и получить доступ ко всем рав-

ноэнергетическим конфигурациям многомерного прост-

ранства.

Анализ вышеуказанных работ по формированию маг-

нетизма за счет того, что на атомах углерода ближай-

шего окружения вакансии индуцируются локальные маг-

нитные моменты, приводит к следующему заключению.

В этих работах не рассматривается влияние вакансий на

магнитные свойства графена с учетом расстояния между

вакансиями и их концентрации.

2. Методика расчета

Атомная орбиталь, как известно из квантовой хи-

мии, — это функция, которая описывает плотность элек-

тронного облака в каждой точке пространства вокруг

ядра данного атома. На втором энергетическом уровне

атома углерода, например, четыре орбитали — 2s , 2px ,

2py , 2pz . Эти орбитали различаются: а) формой элек-

тронного облака (s — шар, p — гантель); б) p-орбитали
имеют разную ориентацию в пространстве — вдоль

взаимно перпендикулярных осей x , y и z , их обо-

значают px , py , pz . Так как в графене рассматривали

гибридные орбитали, то они отличаются от исходных

(негибридных) орбиталей формой и энергией. Напри-

мер, s -орбиталь — форма сферы, p — симметричная

восьмерка, sp2-гибридная орбиталь — асимметричная

восьмерка. Различия по энергии E(s) < E(s p) < E(p)
указывают на то, что sp2-орбиталь — усредненная по

форме и энергии орбиталь, полученная смешиванием

исходных s - и p-орбиталей.
В состоянии sp2-гибридизации одна орбиталь сим-

метрична и три асимметричные. Размеры орбиталей

являются зависимыми переменными. Если принимать,

что ориентация одной из орбиталей (например, ось z )
основная, то в сферической системе координат можно

представить ориентации трех остальных орбиталей ше-

стью переменными.

При образовании вакансий в состоянии sp2-гибриди-

зации углеродных атомов взаимное пространственное

расположение указанных четырех орбиталей и их раз-

меры должны меняться. Т. е. разное взаимное простран-

ственное расположение четырех орбиталей и их размеры

приводят к различию в гибридизированных состояниях.

При этом внесенные, в частности, в графен углерод-

ные вакансии могут влиять на степень гибридизации и

на изменение распределения электронной плотности в

пространстве вокруг углеродных ядер с вакансиями в

сравнении с распределением электронной плотности в

образующих данную связь углеродных атомов

Ab initio методом расчета изучали свойства гексаго-

нального графена с моно- и дивакансиями (SV и DV).
Использовали спин-поляризованную теорию функцио-

нала плотности (density functional theory, DFT [42]) в

градиентном приближении. Расчеты проводили потенци-

альным способом в программном пакете Atomistix Tool

Kit (ATK). Применяли обобщенное градиентное прибли-

жение в виде функционала Пердь–Берка–Эрнцерхофа
(PBE functional)–Generalized Gradient Approximation

(GGA) [43,20,21].

В точке рассмотрения энергии суперъячейки графена

при использовании метода GGA учитывается спин элек-

трона и градиент плотности

EGGA
XC [n↑, n↓] = εGGAXC (n↑, n↓,∇n↑,∇n↓)n(r)d3r, (1)

где εGGAXC — обменно-корреляционная энергия суперъ-

ячейки, имеющей постоянную плотность n(r) в зависи-

мости от межслоевого расстояния d .
DFT−GGA-способ расчета электронных свойств гек-

сагонального графена обеспечивает использование пе-

риодического набора инструментов ATK. При этом по-

лучается высокая точность расчета полной энергии при

минимальном количестве подгоночных параметров [44].
Расчет магнитных моментов графена проводили анали-

зом заселенности по Малликену. Заданные k-точки в

зоне Бриллюэна использовали для оптимизации геомет-

рических параметров и сетки, что обеспечивает точность

расчета энергии системы. Для интегрирования в обрат-

ном пространстве и вычисления электронной плотности

использованы четыре k-точки в первой зоне Бриллюэна.

Оптимизацию геометрических координат всех атомов

в суперъячейке варьировали с учетом сопряженных гра-

диентов путем вычисления сил, действующих на атомы.

Оптимизацию геометрии проводили путем минимизации

сил, действующих на каждый атом. Таким образом

кристаллическую ячейку графена расслабляли и геомет-

рически оптимизировали с допуском к силе 0.001 eV/�A и

напряжению 0.001 eV/�A3. Кинетическая энергия отсечки

в расчетах составляла 150Ry. Расчеты проводили для

трех суперъячеек с числом атомов углерода 18, 54 и 96,

содержащих вакансии.

Свойства неэквивалентных магнитных конфигураций

графена вычисляли с учетом моно- и дивакансий. Ка-

ноническую статистическую сумму (Sc) вычисляли по

разности полной энергии n-й конфигурации графеновой
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системы и энергии этой системы в основном состоянии:

Sc =

5
∑

n=1

exp
(

−(En − E0)/(kBT )
)

,

где En — полная энергия системы в n-м энергетическом

состоянии, E0 — энергия основного состояния, kB — по-

стоянная Больцмана, T = 1400K (средняя температура

существования графена).
Вероятность существования магнитного состояния в

графене вычисляли по отношению вклада виртуального

точечного дефекта (вакансии) Sn в статистическую сум-

му (Sc): PN = Sn/Sc . Таким образом вычисляли среднее

по магнитным моментам (М) значение полной энергии

суперъячейки графена, содержащей одну или две вакан-

сии: 〈E〉 = 6nEnPn.

В суперъячейках, содержащих как моно-, так и ди-

вакансии изучали зависимости энергии образования

вакансий от деформации (сжатия−растяжения) графе-

на [24–28]. Использовали двумерную суперъячейку в

плоскости, которая имела квадратный вид. Такая форма

суперъячейки строится из периодически связанных пря-

моугольных элементарных ячеек графена. Это позволяет

уменьшить влияние формы ячейки на деформацию, а

также построить зависимость свойств монослоя графена

от расстояния между дефектами. Степень деформа-

ции кристаллической решетки графена моделировали

с учетом компонентов тензора в направлениях осей x
и y . Относительно начального состояния суперъячейку

деформиовали по коодинатам x и y на −2.5% и 2.5%

соответственно.

3. Результаты и обсуждение

Суперъячейки графена с 18, 54 и 96 атомами углерода

состоят из периодически повторяющихся сердцевин.

Суперъячейки с малым количеством атомов позволяют

оптимизировать работу программного обеспечения и

выполнять точные теоретические расчеты. При исполь-

зовании DFT в суперъячейках взаимодействием между

атомами можно пренебречь.

На атомах углерода ближайшего окружения вакан-

сии VC индуцируются локальные магнитные момен-

ты (М), величина которых, в частности, может быть

связана с деформацией кристаллической решетки бла-

годаря влиянию основного синглетного состояния (где,
в системе из двух частиц, суммарный спин которых

равен 0) неспаренного электрона атома углерода, ана-

логично работе [45].
В суперъячейки графена вносили как ближне-, так и

дальнерасположенные вакансии атомов углерода. Воз-

никновение химической связи между некоторыми ато-

мами углерода в графене с вакансией приводит к

локализации электронных состояний углерода вблизи

уровня Ферми. Обменное взаимодействие между этими

локализованными состояниями индуцирует появление

Таблица 1. Сравнение DFT расчетных значений магнитных

моментов (M, µB) в суперъячейке графена с литературными

данными

M, µB

1.15 1.5, 1.7, 2 [22]
1.33 1.04 [38]
1.4 1.12−1.5 [10]
1.99 2 [46]

1.7−2 [39]

магнетизма в графеновом слое. Магнитный момент на

атоме углерода согласно [46] имеет значение 2µB.

Анализом заселенности по Малликену расчитаны ло-

кальные магнитные моменты суперъячеек графена с 18,

54 и 96 атомами, которые составляли 1.15, 1.33, 1.99µB
соответственно. Сравнение этих магнитных моментов с

литературными данными [10,22,38,39,46], полученными

также расчетным путем, показало их хорошое соответ-

ствие (табл. 1)

Сравнение результатов наших расчетов M(µB) суперъ-
ячеек графена с 18, 54 и 96 атомами углерода, содер-

жащих вакансии, и литературных данных показали, что

в последних отсутствуют наборы данных, достоверно

описывающие магнитные характеристики. Основные раз-

личия проявляются в описании размера и конфигурации

суперъячеек графена, зависимости локального магнитно-

го состояния от расстояния между центрами углеродных

атомов и вакансиями, влиянии количества вакансий, а

магнитные моменты воспроизводятся в целом хорошо.

В качестве примера рассмотрим суперъячейку гра-

фена с 96 атомами, где ближне расположенные атомы

углерода,
”
извлечены“ из монослоя графена (рис. 2). Су-

перъячейка с 96 атомами углерода, включающая ближне

расположенные вакансии, например, VC 35 и VC 39,

приобретает больший магнитный момент (1.99µB) по

сравнению с дальне расположенными вакансиями ато-

z

x

y

15

57

A

C
B

Рис. 2. Схема суперъячейки графена с 96 атомами углерода

с упорядоченными вакансиями по координатным осям x, y, z
(вакансии — 15 и 57 атомы углерода).
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мов, например, VC 15 и VC 57 (1.15µB), а также VC 36 и

VC 52 (1.33µB). В суперъячейке графена изучена область

локализации спиновой плотности (ρS): ρS = ρS↑ − ρS↓,

где ρS↑ и ρS↓ — плотность распределения электронов

со спином вверх (+1/2~) и со спином вниз (−1/2 ~)
соответственно.

Суперъячейка графена с 96 атомами углерода, содер-

жащая вакансии, по данным расчета DFT приобретает

два состояния с магнитными моментами 1.99µB и 1.4µB.

Эти значения М соответствуют высокоспиновому и

низкоспиновому состояниям суперъячейки графена, со-

ответственно. Последнее состояние атома энергетически

выгоднее по сравнению с высокоспиновым состоянием

на ∼ 0.02 eV.

В суперъячейке графена с 96 атомами и вакансией

углерода спиновая плотность ρS локализована на атомах

углерода, окружающих вакансию. В низкоспиновом со-

стоянии ρS распределяется следующим образом. Спины

электронов на двух из трех атомов углерода вблизи

вакансии направлены вверх, а на одном атоме — вниз.

Спин-поляризованный расчет свойств указывает на

магнитное состояние в графене, включающем вакансию.

При начальной заселенности электронов принимали,

что проекции спинов имеют одинаковое направление

в суперъячейке. Спиновая плотность распределяется

равномерно на атомах углерода, окружающих вакан-

сию. Влияние расстояния между вакансиями (rVC
) на

магнитное состояние суперъячеек графена с 18, 54

и 96 атомами углерода заметное.

Так например, увеличение rVC
от 7 до 12�A приводит

к переходу от антиферромагнитного (AFM) к ферромаг-

нитному (FM) упорядочению. При указанных rVC
разни-

ца энергий между FM- и AFM-состояниями составляет

от 0.006 до −0.01 eV. Другими словами с увеличением

расстояния между вакансиями rVC
углерода вероятность

ферромагнитного состояния в суперъячейках графена

увеличивается.

Исследовали ферромагнитное, антиферромагнитное и

немагнитное состояния в суперъячейках графена. Фер-

ромагнитное состояние получается автоматически при

спин-поляризованном расчете. FM-состояние характе-

ризует начальное заселение системы электронами с

одинаково направленными проекциями спина. Это соот-

ветствует низкоспиновому состоянию, которое является

энергетически выгодным [19].
Антиферромагнитное состояние задавали посред-

ством чередования локальных магнитных моментов на

атомах, окружающих вакансию в суперъячейке графена

с 96 атомами углерода. Магнитные моменты атомов

графена, окружающих вакансии, близко расположенные

друг к другу, упорядочивали таким образом, чтобы они

были направлены противоположно магнитным момен-

там атомов, окружающих вакансии, далеко стоящие друг

от друга.

Для монослоев суперъячеек графена с 18 и

54 атомами углерода также применяли аналогичное упо-

рядочение. Для каждой из этих суперъячеек рассчитыва-

ли немагнитное состояние, где суммарный магнитный

момент равен нулю. При этом для этих суперъячеек

графена без учета магнитного взаимодействия рассчи-

танное состояние является энергетически не выгодным.

Таким образом, физическая причина FM→AFM-пере-

хода связана с изменением знака обменного интеграла

при спин-поляризованном расчете. При сравнении это

проявляется в разнице по энергии между выгодным из

магнитоупорядоченных состояний (ферро- либо анти-

ферро-) и немагнитным состоянием.

Такая магнитная связь между локальными магнитны-

ми моментами очень слабая, что связано с небольшой

разницей в энергии между различными конфигурациями

спина [47]. Пространственное распределение спиновой

плотности отображает особенности ферромагнитного

выравнивания для наиболее стабильной конфигурации.

Отметим, что физическое явление, определяющее ме-

ханизм возникновения ферромагнетизма в углеродных

структурах, является сложным и пока до конца не

выясненным [48,49]. На рис. 3 приведены зависимости

концентрационного распределения магнитного момента

и расстояния между вакансиями в суперъячейке графена

с 96 атомами. Увеличение концентрации вакансий приво-

дит к уменьшению расстояния между ними и линейному

росту величины магнтного момента.

Зависимость магнитного момента от расстояния меж-

ду вакансиями rVC
в графене с 96 атомами углерода,

включающем вакансии, приведена на рис. 4. Магнит-

ный момент увеличивается с уменьшением расстояния

между вакансиями в графене с 96 атомами, причем при

значениях rVC
, меньших 10�A, этот рост становится

круче.

Незначительный излом на рассчетных кривых рис. 3

и 4, видимо, не несет физического смысла. Такой излом,

по-видимому, связан с применением высокочувствитель-

ного программного продукта с визуальным отображе-

нием значений rVC
и M(µB) в суперъячейке монослоя

2 4 65

8

11

9

10

12

7

r V
C
, Å

1 2

3

CV, %

M
, m

B

1.3

1.4

1.1

1.2

1.0

Рис. 3. Концентрационные зависимости расстояния между

вакансиями (кривая 1) и магнитного момента (кривая 2) в

суперъячейке монослоя графена с 96 атомами, содержащей

вакансии.
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Рис. 4. Зависимость магнитного момента от расстояния между

вакансиями rVC
в суперъячейке монослоя графена с 96 атомами

углерода, включающем вакансии.

графена с 96 атомами и автоматическим установлением

вида рассчетных кривых.

Энергию образования моно- и дивакансий по углеро-

ду C в графене (gp) вычисляли по формуам

E f (SVC) = EV
tot(SVC) − Egp

tot + µC, (2)

E f (SVC) = EV
tot(DVC1C2

) − Egp
tot + µC1

+ µC2
. (3)

где E f (SVC) — энергия образования моновакансий по

углероду VC, EV
tot(DVC1C2

) и Egp
tot — полная энергия

графена с дивакансией и без вакансий, µC — химический

потенциал (энергия) наиболее стабильной модификации

атомов углерода (графита) С−[He]2s22p2. Химический

потенциал соответствующего атома углерода i , удален-
ного при создании вакансии µCi , определяли как

µCi = Egp
tot − (Eu.c.

VC
/2), (4)

где Egr
tot — полная энергия элементарной ячейки графена,

Eu.c.
VC

— энергия элементарной ячейки для стабильной

фазы углерода с вакансией.

Исходя из данных DFT−PBE для энергии образования

моно- и дивакансий получили 7.3 и 7.2 eV соответствен-

но. Эти вычисленные нами энергии образования моно-

и дивакансий по углероду в графене согласуются с

известными данными (табл. 2).
Исследовали влияние одноосной деформации (ε) кри-

сталлической решетки графена на энергию образования

вакансий атомов углерода. В расчетном блоке для мо-

делирования свойств кристалла графена, содержащем

96 атомов, создавали моно- и дивакансии. Построены

зависимости энергии образования вакансии атомов уг-

лерода от деформации решетки графена.

В стартовой конфигурации расчетного блока деформа-

цию задавали путем изменения межатомных расстояний

Таблица 2. Сравнение DFT−PBE расчетных значений энер-

гии образования вакансий в суперъячейке графена с литера-

турными данными

EVC
f , eV

SVC DVC

7.3 7.2

7.3−7.5 [37] 7.2−7.9 [50,37]
7.5 [51] 7.47 [51]

поперек оси C графена (перпендикулярное направление

в гексагональном кристалле графена). Как для идеаль-

ного кристалла, так и для кристалла, содержащащего

вакансии, деформацию рассматривали от −2.5% (сжа-
тие) до 2.5% (растяжение). Близкий диапазон значений,

например, для металлов (от −3 до 3%) соответствует

пластической деформации.

Вакансии вызывают изменение в электронной струк-

туре графена и деформируют его кристаллическую ре-

шетку. Относительная деформация элементарной кри-

сталлической ячейки, в частности, зависит от энергии

образования дефектов и концентрации этих точечных

дефектов. Влияние значения ε решетки на стабильность

монослоя графена с вакансией моделировали путем

изменения длины вектора трансляции в направлениях

осей x и y .
Деформация почти не оказывает влияния на энергии

образования вакансий EVC

f атома углерода при сжатии

(−2.5%) кристаллической решетки графена с ваканси-

ями. Малое снижение энергии образования вакансий

происходит только при растяжении до 2.5% графена.

Для графена с моно- и дивакансией энергия образова-

ния вакансий при растяжении уменьшается. Потенциалы

взаимодействия вакансий с атомами C не отличаются

заметным энергетическим изменением. На рис. 5 при-

0 0.8 1.61.20.4

E
fV

C
, e

V

7.8

7.4

7.6

7.0
2.4

7.2

2.0

2

1

e, %

Рис. 5. Зависимость энергии образования вакансии углерода в

суперъячейке графена с 96 атомами от одноосной деформации

кристаллической решетки. 1 — графен с моновакансией;

2 — графен с дивакансией при растяжении перпендикулярно

направлению вакансии.
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ведены зависимости EVC

f от деформации кристалличе-

ской решетки графена при растяжении перпендикулярно

направлению вакансии. Из вычисленных зависимостей

EVC

f = f (ε) следует, что деформация оказывает слабое

влияние на энергию образования моновакансий. Т. е. при

деформации решетки графена сравнительно стабильным

является графен с моновакансией (кривая 1).
С повышением деформации стабильность кристалли-

ческой решетки графена с дивакансией увеличивается

(кривая 2). Видно, что при растяжении графена энергия

образования дивакансий атомов C монотонно снижается.

Таким образом, сравнение кривых 1 и 2 (рис. 5) для

графена с моновакансией и графена с дивакансией

указывает на то, что деформация решетки мало влияет

на характер схожих зависимостей EVC

f = f (ε).
Влияние деформации на энергию образования дива-

кансий в графене более выражено, чем зависимость

EVC

f = f (ε) с участием моновакансии. Несмотря на вы-

сокие значения энергии связи атомов графена [52], при
деформации поверхности графена с дивакансиями связи

атомов С−С могут ослабляться (или разрываться) под

действием sp2-гибридизации атомов углерода.

Т. е. при деформации возможно происходит ослабле-

ние ковалентных связей атомов С−С в суперъячейке

графена с дивакансиями. За счет этого с повышением

деформации монотонно уменьшается и EVC

f в графене.

Кроме того уменьшение EVC

f при упругом растяжении

можно связать также с увеличением доли свободного

объема суперъячейки графена с дивакансиями по срав-

нению с суперъячейкой графена с моновакансией.

Число вакансий углерода в графене определили по

формуле: ngp
VC

= exp(−EVC

f kBT ), где ngp
VC

— число ва-

кансий в монослое графена; EVC

f — энергия образо-

вания вакансии углерода в монослое графена; T —

температура. Если кристалл графена состоит из N ато-

мов углерода, то в отсутствии упругой деформации

отношение равновесного числа вакансий ngp
VC

к числу

занятых атомами мест (N − ngp
VC

) при N ≫ ngp
VC

равно кон-

центрации вакансий VC , определяемой соотношением:

CV = ngp
VC
/N = exp(−EVC

f /kBT ). Здесь EVC

f > 0, концен-

трация вакансий экспоненциально увеличивается при по-

вышении температуры. С учетом этих данных оцененная

концентрация вакансий при T = 298K незначительная.

4. Заключение

По данным ab initio-вычислений методом псевдопо-

тенциала в рамках DFT обнаружено, что внесение ва-

кансий углерода на монослои гексагонального графена,

вызывает появление локального магнитного момента.

Магнитные моменты суперъячеек графена с 18, 54 и

96 атомами углерода, содержащих вакансии, согласно

анализу заселенности по Малликену составляли 1.15,

1.33, 1.99µB соответственно. Полученные в настоящей

работе результаты находятся в удовлетворительном со-

гласии с литературными. С помощью расчетов DFT

установлено, что в суперъячейке с 96 атомами углеро-

да, включающей вакансии, в различных расположени-

ях вакансий величины магнитных моментов различны.

Ближне расположенные вакансии углерода VC, напри-

мер, VC 35 (атом углерода) и VC 39 (атом углерода),
приобретают большой магнитный момент (1.99µB), по
сравнению с дальне расположенными вакансиями ато-

мов, например, VC 15 и VC 57 (1.15µB), а также VC 36 и

VC 52 (1.33µB).
Значения магнитных моментов, соответствующие вы-

сокоспиновому и низкоспиновому состояниям суперъ-

ячейки графена, составляют 1.99µB и 1.4µB соответ-

ственно. По сравнению с высокоспиновым состоянием

энергия образования низкоспинового состояния меньше

на ∼ 0.02 eV.

Влияние расстояния между вакансиями (rVC
) на маг-

нитное состояние суперъячейки графена с 96 атомами

углерода заметное. Увеличение rVC
, например, от 7

до 12�A приводит к переходу от антиферромагнитного

(AFM) к ферромагнитному (FM) упорядочению. При

указанных расстояниях rVC
разница энергий между FM-

и AFM-состояниями составляет от 0.006 до −0.01 eV.

Во всех рассмотренных суперъячейках графена с 18, 54

и 96 атомами углерода с увеличением расстояния меж-

ду вакансиями углерода вероятность ферромагнитного

состояния графена увеличивается. А с уменьшением

расстояния между вакансиями в графене, в частности,

с 96 атомами магнитный момент увеличивается.

Вычисленные концентрационные зависимости рассто-

яния между вакансиями и магнитного момента, а так-

же зависимости энергии образования вакансий углеро-

да от деформации кристаллической ячейки графена с

96 атомами определяют условия направленного движе-

ния вакансий или приложенной деформации. Вычислен-

ные энергии образования моно- и дивакансий углерода

в графене с вакансиями составили 7.3 и 7.2 eV соответ-

ственно. Эти значения энергии находятся в удовлетво-

рительном согласии с литературными.
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