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Представлены результаты теоретического исследования локальных структурных изменений и ад-
сорбционных характеристик поверхности графена (GP) в присутствии комплекса “вакансия + ада-
том ”. На основе теории функционала плотности (DFT) рассчитаны адсорбционные свойства

 на поверхности графеновых суперъячеек, содержащих 50 атомов углерода с вакансиями
). Определена стабильная конфигурация суперъячеек  с ком-

плексом “вакансия + адатом ”. Рассчитано влияние адатома  на зонную структуру и ло-
кальный магнитный момент в . Анализ электронной структуры проводился на основе
равновесной атомной конфигурации , локальной плотности электронных состояний и
с учетом спиновой поляризации. Расчеты проводились с использованием обменно-корреляцион-
ного функционала в приближении локальной электронной спиновой плотности (LSDA).
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1. ВВЕДЕНИЕ
Графен ( ) исследуется как перспективный

материал, например, для формирования двумер-
ной подложки, в наноэлектронике и спинтрони-
ке. Известны экспериментальные [1–3] и теоре-
тические [4–10] данные об исследовании адсорб-
ции различных металлов, в том числе и золота, на
поверхности графена.

Адсорбция атомов (адатом) металлов на по-
верхность графена является эффективным спосо-
бом поляризации носителей заряда [2]. Изучение
магнетизма в графене показало, что формирова-
ние локального магнитного момента в  зави-
сит как от концентрации, так и от геометрии де-
фектов на поверхности [3].

Ab initio расчеты адсорбции металлов, в част-
ности, золота ( ) на поверхность графена

 [4–10] показывают, что вычисленные
характеристики (энергия адсорбции [4–8], маг-
нитный момент [6]) зависят от различных факто-
ров: от метода расчета [5, 9], структуры адатома
[7], места адсорбции (сверху, мостовое и полое
положения) [4, 5], расстояния связи ( ) между
адатомом и поверхностью [5, 8], характера взаи-
модействия между адатомом и графеном [6–9],
электронной структуры подложки GP [9, 10].

В известных работах по адсорбции  на по-
верхность  в основном изучали бездефектный

 с использованием разных обменно-корреляци-
онных функционалов (Exchange-correlation Func-
tionals – ). Однако, как известно, поверхност-
ные дефекты, заметно влияют на электронные, маг-
нитные, механические свойства поверхности. С
учетом этого актуальным является исследование
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адсорбционных и электронных свойств поверхно-
сти в присутствии комплекса “вакансия + адатом

” структуры .
Цель работы – Ab-initio расчет энергии ад-

сорбции  на поверхности графеновых су-
перъячеек  и  с точечными
дефектами (  – вакансия).

2. МОДЕЛЬ И МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Расчеты зонной структуры дефектного графена
проводили на основе теории функционала плотно-
сти (DFT). Исследовали суперъячейки Au-адсорби-
рованного графена  и , со-
держащего вакансию. Расчеты проводили с помо-
щью программного пакета Atomistix ToolKit при
температуре T = 0 K [11, 12]. Использовали су-
перъячейки , содержащие 50 атомов углерода.

Электронная конфигурация свободного ато-
ма важна для правильного описания химиче-
ской связи в системе. Использовались следую-
щие электронные конфигурации для атомов:
Au – , C – . Состояния

и  относятся к остовным. Основное со-

стояние как атома золота ), так и угле-
рода (  являются состоянием с открытой
оболочкой. Для таких состояний учитывали эф-
фекты спиновой поляризации.

Обменно-корреляционный функционал 
рассчитывали в приближении локальной элек-
тронной спиновой плотности (LSDA) в парамет-
ризации Пердью–Цунгера [13]. В расчетах исполь-
зовали постоянную решетки графена, равную ее
оптимизированному значению. Для интегрирова-
ния в обратном пространстве использовалась схема
Монхорста–Пака [14] с сеткой из 5 × 5 × 5 k-точек
в зоне Бриллюэна.

Расчет электронной структуры суперъячеек раз-
мером 5 × 5  проводили с учетом основ-
ных состояний атомов  и углерода в k-точках
выборки суперъячейки графена в зоне Бриллюэна
по линиям M-Γ-K-M. Это позволяет проследить
за дисперсией точек Дирака на краях зоны
Бриллюэна.

DFT-расчеты проводили для трех разных цен-
тров адсорбции  на графене [4]: мости-
ковое положение B-сайт (  расположен в мо-
стиковом участке между С–С связи на ), углуб-
ления в центре H-сайт (  расположен в центре
шестичленного кольца С–С связи на ) и распо-
ложение адатома сверху T-сайт (  расположен в
тетраэдрической конфигурация С–С связи на )
(рис. 1).
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Расчеты энергии адсорбции адатомов  и
магнитных свойств на поверхности графеновых
структур проводили в оптимизированных су-
перъячейках GP. Кинетическая энергия отсеч-
ки при обменной корреляции составляла 500 эВ,
которая обеспечивала сходимость по полной
энергии 10–5 эВ/ячейка. Каждую исследуемую су-
перъячейку предварительно релаксировали с допус-
ками максимальной силы 0.01 эВ/Å, напряжения
0.01 эВ/Å3 и максимальным смещением 0.001 Å соот-
ветственно.

Энергию адсорбции адатома  рассчитыва-
ли по формуле [12]

(1)

где  – энергия связи адатома  с поверх-
ностью графена,  – полная
энергия комплекса , т.е. энергия
кристаллического графена с адсорбированным ато-
мом,  – полная энергия изолиро-

ванного графена,  – полная энергия
изолированного адатома , m и n – количе-
ство атомов углерода и адатома в графене соот-
ветственно. Энергию изолированного атома рас-
считывали в вакуумном “ящике”, размеры кото-
рого совпадали с размерами суперъячейки
кристаллической пластины графена.

Деформацию монослоя графена при адсорб-
ции  рассчитывали по формуле:

, где  и  – длины связи

C–C в свободном и адсорбированном монослоях
графена.

Полные и парциальные магнитные моменты
оценены по известной методике. Обменные ин-
тегралы в гамильтониане учтены в следующем ви-
де: , где  – параметры магнит-
ного обменного взаимодействия между атомами i
и j,  – полный спин атома i. Магнитный момент
атома i связан со спином  следующим соотноше-
нием: , где  – фактор Ланде (гиромаг-
нитный множитель),  – магнетон Бора (элемен-
тарный магнитный момент).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В графене, как известно, каждый атом углеро-
да связан с тремя другими атомами углерода. В со-
ответствии с sp2-гибридизацией атома углерода, ко-
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Рис. 1. Адсорбционные центры 5 × 5 суперъячейки монослоя графена. B-сайт (мостиковое расположение; расположе-
ние в центре связи C–C); T-сайт (тетраэдрический сайт; расположение сверху); H-сайт (гексагональный сайт; распо-
ложение в центре шестичленного кольца). а – бездефектный графен, б – графен с одной вакансией, в – графен с одной
вакансией и адатомами.

(а)

(б)

H

T B

торый имеет два 2s- и два 2p-электрона в валентном
состоянии, длина связи С–С в графене меняется.

Согласно DFT-расчетам с использованием 
LDA (аппроксимация локальной плотности) дли-
на связи С–С в чистом графене (1.41 Å), была
меньше, чем длина связи С–  в изученных на-
ми структурах  и .

3.1. Адсорбция

Энергия связи  адатома с поверхностью
зависит, в частности, от длины связи ( ) между

XCE
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адатомом и поверхностью. Очевидно, что если

среднее расстояние  большое, то  должна
быть малой. В случае большого расстояния связи
между адатомом и поверхностью проявляется фи-
зическая адсорбция. Если расстояние связи ко-

роткое, то  должна увеличиться за счет хими-
ческой адсорбции.

Адсорбция Au на GP зависит от времени пребы-
вания  адатома и его пройденного расстояния 
до подложки перед десорбцией. Эти величины свя-

d atom
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заны с энергиями атомов для адсорбции  и
поверхностной диффузии  соотношением

(2)

где  – частота попыток десорбции,  – посто-
янная Больцмана,  – температура. Тогда для 
можем написать

(3)

где  – расстояние одного прыжка атома,  – ча-
стота попыток диффузии. С учетом эксперимен-
тальных данных по кинетике осаждения из паро-
вой фазы и роста частиц Au на тонкие подложки
графита [15, 16] расстояние  для Au, в частности,
при комнатной температуре составляет ∼400 нм.
С учетом этого из (3) экспериментальным путем
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для адсорбции золота на графите получено значе-
ние  = –0.64 эВ.

Атомные структуры  и 
предварительно релаксировали методом DFT LDA.
Первоначально атом  помещался на расстоя-
нии 2.5 Å от поверхности графена. А монослой
графена был “заморожен”. В конце релаксации
сумма всех сил, действующих в системе, состав-
ляла ≤0.001 эВ/Å. Атомные структуры 
и  для трех различных конфигураций
(B-сайт, H-сайт и T-сайт) расположения 
после релаксации сравнивали.

Деформация монослоя графена при адсорб-
ции  незначительная. Установленные нами
равновесные параметры решеток, позиции ато-
мов углерода в графене и адатома  согласу-
ются с данными [4–7]. Определены длины связей
между атомами углерода в графене, дистанции
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между парами атомов  для систем 
и  после релаксации. В системе

 среднее расстояние между атомами уг-

лерода и золота, составило  = 2.56 Å для места
связывания атомов  сверху (T-сайт). Это со-

гласуется с данными  = 2.61 Å [7].

На рис. 2 показана схема оптимизированных
нами 5 × 5 суперъячеек  и 

В этом случае энергия связи  характеризует
разность энергий релаксированной структуры

 по отношению к той же структуре , в кото-
рой атом Au находится в вакууме.

Начальное расположение адатома 
на поверхности  после релаксации системы

 незначительно изменяется. Это связа-
но с тем, что адсорбированный атом со-
здает область локального сжатия поверхности с
вакансией .

Сравнивали энергии адсорбции  для ,
адсорбированного по трем позициям: сверху
(T-сайт), мостовой (B-сайт) и полой (H-сайт).
Для систем  и  более ста-
бильными оказались конфигурации связывания
атомов  адатом сверху (T-сайт).

Расчеты  адатомов  на поверхности
графена с использованием функционала LDA по-
казывают чуть завышенные значения  по
сравнению с LSDA данными  Учет спиновой по-
ляризации в LSDA расчетах позволяет корректи-
ровать LDA расчетную величину .

Учитывая спиновое расщепление атома золо-
та, корректировали также энергию обменного
взаимодействия в  и . В этом

случае LSDA-расчетная величина  уменьша-
ется, что находится в согласии с расчетами [4, 5].

В табл. 1 приведены результаты наших DFT-
LSDA расчетов для 5 × 5 суперъячеек 
и  на основе графена в сопоставлении
с известными данными.

Результаты расчета  для суперъячейки на
основе бездефектного графена  анало-

гичны результатам работ [4, 5].  адатома
 в мостовой (B-сайт) и полой (H-сайт) поло-

жениях вырождены, т.е.  может легко диф-
фундировать сверху на поверхность  в системе

.
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Рассчитанное равновесное расстояние 
между адатомом  и ближайшим атомом C на
плоскости графена составляет 2.56 , что согла-
суется с данными [4–8]. Вычисленное расстояние

 мало зависит от функционала, используе-

мого в DFT-расчете. Значение  меньше для
системы с моновакансией графена ,
чем для бездефектного графена .

Как видно из табл. 1, энергия адсорбции 
на графене с одиночной вакансией 
почти на порядок меньше, чем на “чистом” гра-
фене . Этот эффект стабилизации
структуры обусловлен гибридизацией d-орби-
талей Au: [Xe]  с оборванными связями
sp2, присутствующими в соседних атомах углеро-
да , с одиночной вакансией.

3.2. Энергия образования дефекта

В реальных условиях любой кристалл не явля-
ется идеальным, а содержит различные дефекты. А
свойства, в частности, механические, электрофизи-
ческие, оптические и физические свойства твердо-
фазных материалов, зависят от концентрации и
энергии образования различного типа дефектов.

Если на поверхности рядом с адсорбируемым
атомом находится вакансия, то возможно пере-
мещение атомов (как адсорбированных, так и
собственных атомов) по вакансионному механиз-
му. Вероятность нахождения вакансии “рядом”

( )T
eq Åd

adsAu
Å

( )T
eq Åd

( )T
eq Åd

V adsGP Au
adsGP Au

adsAu
V adsGP Au

adsGP Au

14 10 14  4  4f d s

GP

Таблица 1. DFT LSDA рассчитанные энергии ад-
сорбции адатома  (эВ/атом) на 5 × 5 суперъ-
ячейках  и  и равновесное сред-
нее расстояние ( ) между атомами . Данные
LSDA показаны для места связывания атомов ,
где адатом  расположен сверху (T-сайт) поверх-
ности

Структура,  
функционал , , 

LDA [4] –0.77 >2
LDA [5] –0.732 2.22
GGA [6] –0.107 2.82
GGA [7] –0.310 2.61
PBE [8] –0.51 2.33
LSDA –0.41 2.56

LSDA –3.36 2.21
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Рис. 2. Геометрическая модель расположения адатома  на монослое 5 × 5 суперъячейки графена, содержащей
50 атомов углерода: (а) суперъячейка графена  с  расположенным в мостиковом участке (B-сайт) меж-
ду С–С связью, (б) суперъячейка дефектного графена  с одной вакансией, где  расположен в мости-
ковом участке (B-сайт) между С–С связью, (в) суперъячейка дефектного графена  с одной вакансией, где 
расположен сверху (T-сайт) над атомом углерода.
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тем больше, чем больше концентрация вакансий
в кристалле. Поскольку энергия связи примесных
и собственных атомов с атомами решетки различ-
на, то и скорости гетеродиффузии и самодиффу-
зии будут отличаться друг от друга. Скорость диф-
фузии по вакансионному механизму в основном
определяется концентрацией и энергией точеч-
ных дефектов.

В случае графена с одной вакансией ( ) вы-
числили энергию образования вакансии [11]

(4)

где  – энергия суперъячейки исход-
ного графена, содержащей  атомов углерода,

 – энергия такой же суперъ-
ячейки дефектного графена, в которой один атом
углерода удален из ячейки.

Энергии образования одиночной вакансии на
графене, вычисленные с функционалами LDA и
LSDA (  7.46 эВ), совпадают, и они лишь не-
много выше, чем энергия, полученная с функци-
оналом PBE (  = 7.3 эВ [11]; 7.7 эВ [3]).

3.3. Зонная структура 

Вершина валентного состояния и нижняя
часть состояния проводимости чистого графена,
как известно, вырождены в точках Дирака (рис. 3)
зоны Бриллюэна. Вычисленная нами зонная струк-

SV
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SV graphene   graphene ,f

m
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( )−SV grapheneE
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тура 5 × 5 суперъячеек вдоль направлений высокой
симметрии M-Γ-K-M на основе монослоя графе-
на с адатомом  представлена на рис. 4. 

Валентная зона чистого графена соприкасает-
ся с соседними энергетическими зонами с нуле-
вой запрещенной зоной  эВ (  –
зона проводимости,  – валентная зона). В от-
сутствии примесных атомов, а также дефектов ре-
шетки, движение электронов внутри  запреще-
но. Однако, расположение энергетических зон в
графене похоже на расположение зон в полупро-
водниках и поэтому проводимость полуметалла
графена хуже, чем у металлов.

На рис. 4а показана электронная зонная струк-
тура чистого графена вдоль линии высокой симмет-
рии зоны Бриллюэна. Монослой графена имеет по-
лупроводниковую зонную структуру с нулевой
запрещенной зоной. Как видно из рис. 4а валент-
ная зона и зона проводимости графена соединя-
ются в точке Дирака (в точке K-симметрии) с ну-
левой плотностью состояний.

Энергетические полосы валентного состояния
и состояния проводимости чистого графена 
характеризуются линейной дисперсией вблизи
энергии Ферми в точке Г зоны Бриллюэна. Такая
зонная структура графена (рис. 4а) приводит к
нулевой эффективной массе электронов и дырок,
и высокой подвижности носителей заряда в точке
Дирака. Зонная структура графеновой плоскости
представляет прямозонный полупроводник.

adsAu

= − ≈g c v 0E E E cE

v E

gE

GP

Рис. 3. Гексагональная зона Бриллюэна графена. K, K' – точки Дирака.
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Рис. 4. Рассчитанная электронная зонная структура 5 × 5 суперъячейки на основе графена с адатомом 
 вдоль основных направлений M-Γ-K-M гексагональной зоны Бриллюэна. a – чистый графен, б –
, в –  Уровень Ферми ( ) равен нулю. Адатом адсорбирован на Т-сайте графена.
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Зонная структура графена, содержащего ада-
том , характеризуется дырочной при-
родой проводимости (рис. 4б). Это связано с тем,
что одновалентный адатом  является акцеп-
тором для четырeхвалентного углерода. В резуль-
тате ковалентной связи  один электрон от-
сутствует в одной из четырех ковалентных связей,
являющихся частью решетки графена.

Аналогичное происходит также в структуре
 с участием вакансии (рис. 4в). Адатом

 устанавливает ковалентную связь с одним
из четырех соседних атомов углерода. Для уста-
новки связи с тремя другими атомами углерода у
атома золота нет валентного электрона. В этом слу-
чае он захватывает валентные электроны из кова-
лентной связи между соседними атомами углерода.
Поэтому в структуре  адатом  ста-
новится отрицательно заряженным ионом и графен
имеет дырочную проводимость.

Как видно из рис. 4б и в, минимум энергии ва-
лентной зоны и максимум энергии зоны прово-
димости графеновых структур находятся в разных
точках зоны Бриллюэна. Т.е. эти структуры ана-
логичны непрямозонным полупроводникам. В
структуре  формируется запрещенная
зона шириной ∼0.1 эВ. Другими словами, внедре-

adsGP Au

adsAu

−Au С

V adsGP Au
adsAu

V adsGP Au adsAu

adsGP Au

ние вакансии в структуру  приводит к
расширению запрещенной зоны .

3.4. Плотность состояний (DOS)

На рис. 5 представлены полная и парциаль-
ные спин-поляризованные плотности состояний
(PDOS) атомов золота 5 × 5 суперъячеек 
и  с моновакансией. Показаны плот-
ности состояний электронов со спином соответ-
ственно вверх и вниз.

Анализ полных и парциальных спин-поля-
ризованных плотностей электронных состоя-
ний 5 × 5 суперъячеек графена показывает, что
комплекс “вакансия + адатом ” на поверх-
ности приводит к изменению DOS вблизи уровня
Ферми. Заметный вклад в DOS вблизи уровня
Ферми вносят d-электроны золота.

Таким образом, расположение энергетических
уровней и, следовательно, плотности состояний за-
висят от свойств графена (например, размера и кон-
центрации вакансии) и вклада от природы донор-
ного атома, поставляющего свободный электрон.
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Рис. 4. Окончание.
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3.5. Магнитный момент

Экспериментальные данные для магнитных
свойств  и  отсутствуют. Для
суперъячейки графена без дефектов магнитный мо-
мент (  ( )) должен быть равен нулю. 

Магнетизм изучали методом DFT с одной ва-
кансией углерода в суперъячейкe . В
этом случае принимали, что вакансия изолирует-

adsGP Au V adsGP Au

cellm μB 

V adsGP Au

ся и исключается взаимодействие между возмож-
ными точечными дефектами в кристалле.

Увеличение количества вакансий в GP приве-
ло бы к взаимодействию между дефектами, что
усилило бы делокализацию волновой функции
электронов в области недостатка углерода. Т.е.
для расчета рассматривали предельный случай,
где из суперъячейки  удаляли один
атом углерода, связанный с другими атомами уг-
лерода.

V adsGP Au

Рис. 5. Рассчитанные полная и парциальные плотности состояний (PDOS) 5 × 5 суперъячеек графена для s-, p-, d-элек-
тронов : (а) DOS суперъячейки графена, 1 – “чистый” графен; 2 – графен с моновакансией, (б) PDOS суперъ-
ячейки , (в) PDOS суперъячейки  с моновакансией.
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Таблица 2. DFT LSDA рассчитанные положение адатома  на поверхности графена ( ), среднее расстояние
от “закрепленного” атома углерода C ( ) до  и общая намагниченность ( ) адатома , адсорбиро-
ванного на 5 × 5 суперъячейках  и . Данные показаны для места связывания атомов  , где
адатом  расположен сверху (T-сайт) поверхности (GP)

Структура )   ( )

2.59 2.48 0.91 [6]

3.10 2.56 0.80

2.75 2.21 1.01
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Рис. 5. Продолжение.
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Присутствие вакансии в структуре и 
приводит к возникновению магнитного упорядо-
чения. DFT расчеты указывают на то, что в су-
перъячейке  имеет место локальное
ферромагнитное спиновое упорядочение. Други-
ми словами, система  на основе графе-
на с точечным дефектом (вансия), как и анало-
гичные дефектные графеновые системы [11, 12],
имеет локальный магнитный момент.

В табл. 2 представлены рассчитанные нами
магнитные моменты для структур  и

.
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Таким образом, ферромагнетизм в суперъячейке
 возникает за счет вакансии углерода и

взаимодействия адатома  ) с
атомами углерода. Атом золота с незаполненным
уровнем вносит вклад в общую намагниченность

.

Для суперъячейки графена с моновакансией уг-
лерода вычисленный магнитный момент больше
1  (табл. 2). Значение  для  отлича-
ется от значений для аналогичных структур, напри-
мер,  1.77  [12]. Высокая плотность
состояний вблизи поверхности Ферми дает пол-
ный магнитный момент, что подтверждает форми-
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Рис. 5. Окончание.
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рование ферромагнетизма в дефектном графене
 за счет вакансий углерода.

Установлено, что в зависимости от расстояния
вакансии углерода до комплекса  на по-
верхности графена, локальный магнитный мо-
мент может как увеличиваться (в случае вакансии
углерода С50), так и уменьшаться (в случае вакан-
сии С25).

ВЫВОДЫ

DFT-LSDA расчеты 5 × 5 суперъячеек 
и  показали следующие.

V adsGP Au

−adsAu C

adsGP Au
V adsGP Au

Расположение адсорбированных атомов золота
сверху (тетраэдрическая конфигурация; T-сайт)
атома углерода в поверхностном монослое графе-
на энергетически более предпочтительно, чем в
мостиковых участках между С–С связями (B-сайт)
и в углублениях в центре шестичленного кольца
С–С связи (H-сайт) ячейки графена.

Рассчитаны энергия образования вакансии уг-
лерода на графене (  7.46 эВ), зонная струк-
тура и плотность состояний в адсорбционных
комплексах  и . Такие струк-
туры важны для электронотранспортных свойств
графеновых материалов, где носители заряда лока-

=SV  fE
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лизованы и их движение включает диффузион-
ный процесс.

LDA-расчетные энергии адсорбции ( ) ато-
ма золота ( ) на суперячейках графена имеют
относительно низкие значения, которые харак-
терны, например, для металлов подгруппы железа.
Учет спиновой поляризации позволяет корректи-
ровать значения энергии адсорбции  указан-
ных графеновых структур. LSDA рассчитанное зна-
чение энергий связи с учетом спиновой поправки
выше в среднем на 0.34 эВ чем LDA-расчетная  .

Показано, что энергия адсорбции 
структуры  ниже, чем у бездефект-
ного . Энергия адсорбции в 
и  зависит от дефектности поверхно-
сти и уменьшается с уменьшением степени де-
фектности.

Как и энергия адсорбции рассчитанные LSDA
магнитные моменты ( ) для суперъячеек 5 × 5 гра-
фена с моновакансией ( ) и бездефектной
ячейки с адсорбированным атомом  отлича-
ются друг от друга. С учетом спин-орбитального
взаимодействия и расщепления f-атомных состо-
яний  рассчитанный общий магнитный мо-
мент суперъячейки  составляет 0.8 . В
суперъячейке  с моновакансией вклад
в локальный магнитный момент вносит также
атом Au. В этом случае значение общего магнит-
ного момента  увеличивается и состав-
ляет 1.01 . Магнитный момент около вакансии
зависит от места расположения вакансии на по-
верхности. В 5 × 5 суперъячейке  для
вакансии углерода, например, С50 и С25 значе-
ние парциального магнитного момента составля-
ет 0.83 и 0.65  соответственно.
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