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На основе теории функционала плотности (DFT) исследованы электронные свойства и энергетическая

структура монослоев графеновых суперячеек, состоящих из 18 и 54 атомов углерода с легированными

атомами Ge и Si. В рамках обобщенного градиентного приближения (GGA) изучены свойства графеновых

суперячеек. В Ge-легированных графеновых суперячейках с вакансиями атомов углерода выявлено анти-

ферромагнитное спиновое упорядочение и оценены формируемые локальные магнитные моменты в атомах

углерода. Аппроксимированы плотность состояний (DOS) и зонная структура суперячеек. Показано, что

легирование графена Ge по сравнению с Si-легированием заметно открывает энергетическую щель в графене.

Изучены физические закономерности переноса заряда с учетом температурной зависимости электропровод-

ности гидрогенизированного графена (ГГГ). Показано, что при температурах 4−125K проводимость ГГГ

соответствует прыжковому механизму переноса заряда с переменной длиной прыжка. Определена плотность

локализованных состояний вблизи уровня Ферми, расстояние прыжков, энергетический разброс ловушечных

состояний вблизи уровня Ферми. Оценена концентрация локализованных состояний в запрещенной зоне ГГГ.
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1. Введение

Преобразование структуры, в частности, микрострук-

туры в состояние наноструктуры может привести к за-

метным изменениям физических свойств 2D-материалов

для наноэлектроники. Увеличение отношения площади

поверхности к объему и перенос частиц в область с кван-

товыми эффектами являются важными факторами изме-

нения физических характеристик 2D-материалов [1–3],
в частности графена [4]. К таким характеристикам от-

носятся электронная проводимость, термическая ста-

бильность, структурная гибкость и большая удельная

площадь поверхности.

Структурные особенности монослойного графена поз-

воляют носителям заряда свободно перемещаться в

плоскостях, что важно для миниатюризации современ-

ных устройств. Исследования указывают на возможность

изменения энергетической щели и концентрации носи-

телей заряда в графене и наблюдать квантовый эффект

Холла при комнатной температуре [5,6]. Для изменения

свойств графена применяются как химические, так и

физические методики модифицирования структуры, на-

пример, внедрение легирующих примесей [7–12]. Как

легирующие примеси, 2p-элементы относительно легко

внедряются в графеновый лист, поскольку они име-

ют размер, близкий размеру атомов углерода. Синтез

и изучение свойств графена, легированного 3p-эле-
ментами, оказались сложными.

Благодаря двумерности кристаллической структуры,

свойства графена можно варьировать введением раз-

личных веществ, т. е. присутствие примесей и дефектов

оказывает влияние на характеристики материала. При-

меси 4p-элементов, в частности, германий и кремний

могут придать графену полупроводниковые свойства.

Свойствам графена, содержащего германий, в литерату-

ре [13–16] уделено еще меньше внимания, чем графена,

включающего 2p- и 3p-элементы периодической систе-

мы. С учетом указанного ниже на примере легирующего

компонента германия Ge рассмотрим результаты работ,

посвященных изучению влияния Ge на свойства и струк-

туру графена.

В работе [13] приведены результаты влияния леги-

рования атомами лития, кремния и германия на де-

фектную структуру графена. Методом теории функци-

онала плотности показано, что при адсорбции лития

на поверхность графена с дивакансиями энергетическая

щель графена увеличивается. Ширина запрещенной зоны

материала остается неизменной с добавлением герма-
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ния и уменьшается с добавлением кремния. Разница

между минимальными и максимальными значениями

запрещенной зоны графена незначительна. Добавление

кремния и германия приводит к увеличению скорости

адсорбции лития на графен, что позволяет повысить

зарядно-разрядную емкость графена. Таким образом,

легированный графен обладает высокой способностью

заряда-разряда.

Используя метод функционала плотности в рабо-

те [14] изучена адсорбция Si и Ge на графене. Указано,

что атомы Si и Ge связываются с атомами углерода в

графене со значительной энергией связи. За счет ад-

сорбции Si и Ge полиметаллический графен становится

металлизированным и приобретает магнитный момент.

За этот эффект ответственна комбинация адатомных

орбиталей с орбиталями sp2-состояний графена.

В работе [15] сообщается, что германий−графеновый

нанокомпозит обладает высокой кулоновской эффек-

тивностью — 80.4% в первом цикле и сохранением

емкости — 84.9% после 400 полных циклов — как анод

ионно-литиевых батарей. Такой нанокомпозит можно

формировать путем термического испарения германия

при низком давлении. При этом кристаллические части-

цы германия равномерно осаждаются на поверхности

графена с гибкой структурой или внедряются в графе-

новые вакансии.

В работе [16] применением сканирующего электрон-

ного микроскопа изучена структура монослойного гра-

фена, содержащего имплантированные ионы германия

(74Ge+). Показано, что отдельные ионы 74Ge+ химически

связываются с тремя ближащими соседними атомами

углерода графена. Возможно также размещение 74Ge+

в дивакансиях структуры графена. Такое взаимодействие

позволяет проводить имплантацию 74Ge+ ниже поро-

говой энергии смещения атомов углерода в решетке

графена. Включение 74Ge+ в решетку графена позволя-

ет изменить электронные, механические и химические

свойства графена.

Из анализа вышеуказанных работ следует, что такие

важные вопросы, как управление физико-химическими

свойствами графена, его функционализация, модифици-

рование электронного состояния валентной зоны графе-

на, обладающего нулевой запрещенной зоной, влияние

Si- и Ge-допирования на электронную дисперсию вблизи

уровня Ферми и перенос носителей заряда в графене до

сих пор недостаточно изучены.

Одной из изученных форм модифицирования графена

является ковалентная функционализация, результатом

которой может быть изменение электрических свойств

графена [17]. Удаление π-электрона из атома углерода

уменьшает плотность носителей и может привести к

возникновению запрещенной зоны. Функционализирую-

щая молекула может также создавать энергетические

уровни в зонной структуре ковалентно функционали-

зированного графена, делая его полупроводником n-
или p-типа. Дефицит носителей и искажение плоской

решетки вызывает уменьшение подвижности носите-

лей заряда в графене. В графене подвижность носи-

телей заряда при комнатной температуре составляет

104−5 · 104 cm2/V · s. По сравнению с таким графеном

с эффективной запрещенной зоной 1Ee,g = 0.2 eV, вос-

становленный оксид графена характеризуется меньшей

подвижностью носителей (0.05−200 cm2/V · s), p-типом
проводимости и 1Ee,g = 2.0 eV.

Функционализация графена приводит к формирова-

нию доменов. В некоторых функционализированных

графенах, например оксиде графена, сосуществуют два

домена, содержащих области sp2 и sp3 с узкой и ши-

рокой запрещенной зоной, соответственно [18]. Область
графена sp2 обладает высокой проводимостью, а sp3 —

изоляционными или полупроводниковыми свойствами.

Поскольку размеры этих доменов, их формы и потен-

циальные барьеры различны, перенос носителей заряда

из одной sp2-области в другую осуществляется за счет

прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка.

Переход от полуметаллического высокопроводящего

состояния в изолятор наблюдался также при гидроге-

низации графена [19]. Электронная микроскопия показа-

ла, что полученный гидрогенизированный графен (ГГГ)
кристаллизуется в ромбоэдрической сингонии и имеет

меньший по сравнению с графеном период решетки. Ав-

торы [19] приводят также экспериментально полученную
температурную зависимость удельного сопротивления

ГГГ в координатах lg ρ от T−1/3. При этом они лишь

ограничиваются голословным утверждением того, что в

ГГГ имеет место прыжковая проводимость с переменной

длиной прыжка. Никаких количественных оценок физи-

ческих параметров изученных объектов не проведено.

Однако, установление физических закономерностей тем-

пературных зависимостей электропроводности и оценка

параметров локализованных состояний с применением

моделей проводимости и экспериментальных методов

являются актуальными.

Вышеуказанные позволяют сделать вывод о том, что

исследование влияния Ge- и Si-легирования на моди-

фицирование электронных свойств графена путем от-

крытия и/или расширения ширины запрещенной зоны

графена, является актуальной задачей.

В настоящей работе с использованием метода теории

функционала плотности (DFT) из первых принципов

в рамках метода обобщенного градиентного приближе-

ния (GGA), нами проведено исследование влияния Ge-

и Si-легирования на электронные и физические свойства

18 и 54-x атомных суперячеек монослоев графена.

Поставлена также цель проанализировать температур-

ную зависимость сопротивления в гидрогенизированном

графене.

2. Модель и метод расчета

Расчеты были выполнены с использованием програм-

мы Atomistix Tool Kit (ATK) [20], в котором реализо-
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вана теория функционала спин-поляризованной плотно-

сти (ТФП) [21–24], методом проектно-волновых функ-

ций (PAW) и обменно-корреляционного функционала

Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) [25].

Расчеты выполнены для 18 и 54 атомных суперяче-

ек графена. Метод ТФП использовали с обобщенным

градиентным приближением (GGA) [26]. В дополне-

ние к обменно-корреляционному функционалу (PBE)
в расчетах использовали поляризованные базисы Double

Zeta. Кинетическая энергия отсечки составляла 150Ry.

В расчетах первичная ячейка графена была расслабле-

на и оптимизирована с допуском силы и напряжения

0.01 eV/�A и 0.01 eV/�A3 соответственно.

Квантово-химический анализ электронной заселенно-

сти атомных орбиталей проводили по способу Мал-

ликена [27,28]. Оценили вклады различных атомных

орбиталей (АО) в молекулярную орбиталь (МО) в гра-

фене. Электронную заселенность АО определяли в виде

суммы электронов по всем занятым молекулярным орби-

талям. Для этого учитывали диагональные элементы со-

ставленной матрицы плотности и вклады
”
заселенности

перекрывания“. Заселенность перекрывания МО между

рассматриваемой парой атомов (например, А (углерод)
и В (германий или кремний)) характеризует произве-

дения недиагональных элементов матрицы плотности

на соответствующие интегралы перекрывания. Заряд на

атоме по Малликену вычисляли по формуле

qA = ZA −
(A)
∑

a

[

Paa +
∑

B6=A

(B)
∑

b

PabSab

]

, (1)

где ZA — число валентных электронов, Paa – элемент

матрицы плотности, PabSab — заселенность перекрыва-

ния молекулярной орбитали.

Допирование графена проводилось путем модифици-

рования электронной структуры суперячеек графена с

учетом псевдопотенциалов Ge и Si в структуре мо-

нослоя. Моделирование структуры осуществляли опти-

мизацией псевдопотенциалов Ge и Si с помощью про-

граммы ATK. Атомы допанта помещались в одиночную

вакансию в монослое, что приводило к возникновению

запрещенной зоны в монослое графена. С энергетиче-

ской точки зрения, по-видимому, дивакансия в графене

является более стабильной, чем одиночная вакансия.

Задача изучения моно- и полислоя графена с комплексом

дефектов (вакансий) требует отдельного рассмотрения.

3. Результаты и обсуждение

Проблемы, связанные с ближним и дальним кор-

реляционными эффектами, могут быть преодолены с

помощью теории функционала плотности (DFT). DFT
является одноэлектронным приближением и формально

эквивалентна уравнению Хартри−Фока. В общем виде

DFT описывается следующим уравнением

(

− ~
2

2m
∇2 + V (r) +

∫

ρ(r ′)
|r − r ′| dr′ + VXC[(r)](r)

)

ϕi(r)

= λiϕi(r), (2)

где − ~
2

2m ∇2 — кинетическая энергия электрона, V (r) —
внешний электростатический потенциал ядер (эффек-

тивный одночастичный потенциал),
∫ ρ(r ′)

|r − r ′| dr′ — ку-

лоновский оператор, описывающий среднее кулоновское

поле, генерируемое электронами, VXC[(r)] — оператор

обменной корреляции (xc-функционал), который являет-

ся функционалом от общей плотности электронов ρ(r),
ϕi(r) — молекулярные орбитали, по которым формиру-

ется электронная плотность исходной многочастичной

системы.

Значения λi оператора KS (Kohn–Sham) [21] представ-
ляют собой одноэлектронные орбитальные энергии, а

его собственные векторы ϕi(r) характеризуют одноэлек-
тронные волновые функции. Орбитали λi и ϕi(r) при

теоретической обработке позволяют связать энергию

и волновую функцию с каждым электроном. Одно-

частичный xc-функционал позволяет описать энергию

основного состояния полного уравнения Шредингера

для многих тел.

Электронные свойства. Методом DFT зафикциро-

вано изменение ширины энергетической щели графена

в зависимости от типа и концентрации дефектов или

легирующего элемента Si и/или Ge. В качестве примера

на рис. 1 и 2 приведены зонная структура графена из

18 атомов углерода и зонная структура Si-легированного

графена из 18 атомов углерода соответственно.

При замещении одного атома углерода графена ато-

мом Si ширина запрещенной зоны (Eg) открывается

до 0.133 eV. В [29] приводится отличающееся значение

Eg = 0.02 eV для Si-легированного монослоя графена,

которое найдено другим способом, а точнее аппрокси-

мацией локальной плотности (LDA).
В случае Ge-легированния физико-химическая особен-

ность германия приводит к зарядовому упорядочению

и открытию энергетической щели, в отличие от случая

Si-легирования, при котором наблюдается расслоение на

макроскопические области, состоящие из зарядовых и

магнитных центров.

Таким образом, методом DFT установлено, что в гра-

фене замещение атома С атомом Si и/или Ge приводит

к открытию энергетической щели графена. Это происхо-

дит из-за p-состояний Si и/или Ge, которые участвуют

в гибридизации с p-состояниями углерода. Изменение

концентрации легирующего элемента позволяет контро-

лировать степень раскрытия запрещенной зоны графе-

новой системы. В частности, Ge-легированный графен

без углеродной С-вакансии имеет ширину запрещенной

зоны Eg = 0.505 eV. Учет вакансии в Ge-легированном

графене для ширины запрещенной зоны дает значение

Eg = 0.21 eV.
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Геометрическая оптимизация графена, легированного,

например, Ge, показывает, что большой ковалентный

радиус Ge (r = 1.22�A) по сравнению с радиусом C

(r = 0.75�A) вносит искажение в структуру графена. По-

сле оптимизации структуры происходит существенное

изменение длин связей между атомами. Длина связи

между разными атомами углерода варьировалась от 1.53

до 1.65�A (C−Ge).
Многочастичные электронные взаимодействия между

атомами в суперячейках графена анализировали путем

разложения свойств молекулы на вклады отдельных

атомов. Для разделения электронных свойств графено-

вых систем на атомные вклады использовали величину

плотности электронных состояний (DOS). Для 18 и

54 атомных суперячеек графена, содержащих вакансии и

легирующие атомы Si и/или Ge, электронные структуры

вблизи уровня Ферми вычисляли с учетом электронных

заселенностей атомных орбиталей.

Типичные примеры распределения полной DOS в

графеновой суперячейке показаны на рис. 3, 4. На этих

рисунках кривые характеризуют вклады образованных

зарядов каждого атома и отдельных электронных спинов

в распределение плотности электронных состояний в

суперячейках графена. Верхние кривые соответствуют

электронам с направлением спина вверх, а нижние —

с направлением спина вниз.

Рис. 1. Зонная структура суперячейки графена из 18 атомов

углерода.

Рис. 2. Зонная структура Si-легированного монослоя графена

из 18 атомов углерода.

Распределения DOS, например, в монослое графен —

Ge свидетельствуют об образовании новых электронных

состояний вблизи уровня Ферми. Это указывает на то,

что внедрение атомов германия в графен открывает

энергетический зазор Eg графена. С увеличением Eg

как следствие увеличивается также оптическая проводи-

мость материалов. Появление энергетической щели на

монослоях суперячеек легированного графена важно для

перспективы использования графена в полевых транзи-

сторах и устройствах спинтроники.

Из анализа электронной структуры вблизи уровня

Ферми следует, что в графеновом монослое формиру-

ется антиферромагнитное упорядочение. Приобретенная

намагниченность в легированном графене индуцирует-

ся взаимодействием негибридизованных 2p-электронов
углерода с неспаренными 3p-электронами Si и/или Ge.

Антипараллельное расположение магнитных моментов

является результатом взаимодействия между соседними

атомами углерода в легированном графене.

В зависимости от значения энергии связи между

разными атомами углерода и Si и/или Ge в суперячейках

графена приобретенные магнитные моменты отличаются

по величине и по направлению спина. За счет разной

степени возмущения при гибридизации атомов в суперя-

чейках легированного графена спектры DOS отличаются
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по энергии пиков парциальных DOS. Установлено, что

наличие углеродных вакансий и атомов Si и/или Ge

в суперячейках графена также приводит к спиновой

поляризации вблизи уровня Ферми и ферромагнитному

упорядочению.

В частности, в Ge-легированной графеновой суперя-

чейке из 54 атомов углерода, например, 26-й атом

углерода приобретает магнитный момент в направлении,

совпадающим по знаку с магнитным моментом ближай-

шего атома углерода. На атоме углерода № 26 индуци-

рованный магнитный момент составляет 0.327 µB. При-

обретенные магнитные моменты в системе графен−Ge

имеют также и другие атомы углерода: 3-й атом уг-

лерода (0.326 µB), 9-й (0.101 µB), 15-й (0.101 µB), 21-й
(0.325 µB), 26-й (0.327 µB) в предпочтительном направ-

лении, а атомы углерода (C № 8) = (−0.035 µB), 14-й
(−0.033 µB), 31-й (−0.036 µB), 49-й (−0.036 µB) —

в противоположном направлении.

В Ge-легированной суперячейке графена, содержащей

углеродные вакансии, общий магнитный момент состав-

ляет 0.998 µB. В случае замещения углерода графе-

на атомом Ge и наличия C-вакансии, расположенной

вблизи Ge, атомы германия создают магнитный момент

Рис. 3. Полная плотность электронных состояний (DOS) в

Ge-легированной суперячейке графена с вакансией, содержа-

щей 18 атомов углерода. Нулевая энергия берется на уровне

Ферми, верхняя половина панели отображает состояние с

большим спином, а нижняя — состояние с меньшим спином.

Рис. 4. Полная плотность электронных состояний (DOS) в

Ge-легированной суперячейке графена с вакансией, содержа-

щей 54 атома углерода. Нулевая энергия берется на уровне

Ферми, верхняя половина панели отображает состояние с

большим спином, а нижняя — состояние с меньшим спином.

0.031 µB. Значение магнитного момента вблизи вакансии

составляет 0.48 µB.

На антиферромагнитное упорядочение магнитных на-

ночастиц в материалах могут влиять характерные нано-

размеры. К последним относятся критический диаметр

магнитного домена, длина обменного взаимодействия,

ширина доменной стенки и длина спиновой диффу-

зии [30,31]. Критический диаметр магнитного домена

является наибольшим размером, за пределами которого

домен энергетически стабилен. Критический диаметр

однодоменной частицы Dsd
cr варьируется от 10 nm до

нескольких тысяч нанометров для разных материалов.

Величина Dsd
cr задается следующим выражением [31]:

Dsd
cr =

72
√

AKa

µ0M2
s

, (3)

где A — постоянная обменной жесткости (взаимо-
действия), Ka — постоянная одноосной анизотропии

(Ka > 0), Ms — намагниченность насыщения, т. е. пре-

дельное значение магнитного насыщения, µ0 — маг-

нитная проницаемость в вакууме (магнитная постоян-

ная), равная 4π · 10−7 N/m в системе СИ. Оцененный

критический диаметр наночастиц (≤ 100 nm) суперячеек
графен−Ge был сопоставим с Dsd

cr однодоменной магнит-

ной наночастицы. В этом диапазоне находятся размеры
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Рис. 5. Низкотемпературная проводимость гидрогенизирован-

ного графена в координатах Мотта.

компонентов интегральных схем и размеры зерен в

магнитных пленочных носителях.

Перенос заряда. Температурная зависимость сопро-

тивления гидрогенизированного графена (ГГГ) при низ-

ких температурах (T = 4−125K) приведена в [19]. Эта
зависимость проанализирована нами в рамках прыжко-

вой модели Мотта [32] и перестроена в координатах lg σ

от T−1/4 (рис. 5). Как видно из рис. 5 экспериментальные

точки в координатах Мотта хорошо ложатся на одну

прямую. Такой характер поведения проводимости в ГГГ

при низких температурах присущ прыжковому механиз-

му переноса заряда с переменной длиной прыжка [33].
В указанном случае ток переносится носителями заряда,

находящимися в локализованных вблизи уровня Ферми

состояниях. Температурная зависимость прыжковой про-

водимости подчиняется закономерности Мотта [32]:

σ ∝ exp
[

−(T0/T )1/4
]

(4)

с наклоном

T0 =
16

kNFa3
, (5)

где NF — плотность локализованных состояний вблизи

уровня Ферми; a — радиус локализации волновой функ-

ции.

Таким образом, проводимость полупроводников на

постоянном токе адекватно описывается при помощи

следующих двух параметров: плотности состояний на

уровне Ферми и радиуса локализации волновой функции.

Из наклона зависимости lgσ от T−1/4 определили значе-

ние T0 = 2.2 · 103 K. По экспериментально найденному

значению T0 из формулы (5) определили плотность

локализованных состояний вблизи уровня Ферми в ГГГ:

NF = 2 · 1021 eV−1 · сm−3. При этом для радиуса локали-

зации взято значение a = 35�A, которое характерно для

2D кристаллических материалов [1].

По формуле [32]:

R =
3

8
a(T0/T )1/4 (6)

в гидрогенизированном графене (ГГГ) определено рас-

стояние прыжков при низких температурах. Так, при

T = 4K значение R составляло 64�A.

По формуле [33]:

1E =
3

2πR3 · NF

(7)

оценили энергетический разброс ловушечных состояний

вблизи уровня Ферми (1E). Значение 1E составляло

1meV. Именно в этой энергетической полосе в за-

прещенной зоне ГГГ происходит прыжковый перенос

заряда. При этом среднее значение энергии активации

прыжков (1W ) в ГГГ, определенное по формуле [34]

1W =
(kT )3/4

[NF · a3]1/4
(8)

при T = 4K, составляло 1W = 0.8meV.

Нами оценена также концентрация локализованных

состояний (Nt), ответственных за перенос заряда в ГГГ

на постоянном токе

Nt = NF · 1E. (9)

Значение Nt составляло 2 · 1018 cm−3.

4. Заключение

DFT-расчеты равновесной атомной и зонной структу-

ры Ge- и Si-легированных суперячеек монослоев графе-

на, содержащих 18 и 54 атомов углерода, указывают

на их стабильность. Введение легирующего Ge и Si в

монослои графена приводит к открытию полосы запре-

щенного энергетического зазора графена. В Ge-легиро-

ванном графене без вакансии ширина запрещенной зоны

составляет Eg = 0.505 eV, а учет вакансии дает значе-

ние Eg = 0.21 eV. Рассчитанные плотности электронных

состояний для Ge- и Si-легированных графеновых су-

перячеек, которые характеризуют вклады образованных

зарядов, также показывают на формирование заметной

энергетической щели.

Установлено, что введение атомов Ge и/или Si в гра-

феновые суперячейки индуцирует локальные магнитные

моменты в атомах углерода, т. е. в модифицированной

энергетической щели зонной структуры легированного

графена формируется ферромагнитное состояние атомов

углерода. Локальные магнитные моменты на атомах

углерода в монослоях графена указывают на их отличие

друг от друга и на антиферромагнитное упорядочение.

В Ge-легированном графене приобретенный магнитный

момент углерода, например, вблизи вакансии углерода

(0.998µB), больше чем в углероде графена без вакансии

(0.001µB).
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При температурах 4−125K проводимость гидрогени-
зированного графена (ГГГ) соответствует прыжковому
механизму переноса заряда с переменной длиной прыж-
ка. Определена плотность локализованных состояний

вблизи уровня Ферми в ГГГ: NF = 2 · 1021 eV−1 · cm−3.
Вычисленное расстояние прыжков в ГГГ составляло
64�A, а энергетический разброс ловушечных состояний
вблизи уровня Ферми 1E = 1meV. Значение 1E согла-
суется с оцененным нами значением энергии активации

прыжков (1W ) в ГГГ, которое составляло 1W = 0.8meV.
Оцененная концентрация локализованных состояний в
запрещенной зоне ГГГ составляла Nt = 2 · 1018 cm−3.
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