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На основе теории функционала плотности (DFT) с учетом спиновой поляризации (LSDA) нами
рассчитаны адсорбционные и диффузионные свойства атома лития на монослое графена ( ) с мо-
новакансией ( ) в качестве анодного материала для -ионной батареи. DFT LSDA расчеты про-
водили в релаксированных 5 × 5 и 6 × 6 суперъячейках  и на основе графена с комплексом
“моновакансия + адатом лития” . Исходя из вычисленных значений энергии адсорбции

атома лития  определено энергетически стабильное место расположения адатома лития  на
монослое суперъячеек в  и . Результаты расчетов показывают, что адатом 
энергетически предпочитает адсорбироваться в ямочной позиции (Н-сайт), а не адсорбироваться
сверху (Т-сайт) углеродного атома в монослое. DFT LSDA рассчитанные электронная зонная струк-
тура и локальный полный и парциальный магнитный момент атомов суперъячеек  согла-
суются с расчетами, проведенными GGA-PBE функционалом для Н, В и Т сайтов графена. С учетом
опытно полученных коэффициентов диффузии лития в двухслойном графене в структурной упа-
ковке AB-пакетом и температурной (263–333 K) зависимости диффузии Li в двухслойном графене,
которая описывается законом Аррениуса, вычислена энергия активации диффузии  при концен-
трациях  = 0.06–0.51 в графене LixC12 в AB-упаковке.

Ключевые слова: DFT LSDA, графен с моновакансией, адсорбция атома лития, зонная структура,
плотность состояний, магнитный момент, диффузия атома лития в графене
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1. ВВЕДЕНИЕ
В литий-ионных батарейках (LIB), которые

должны быть малогабаритными и легкими, в ка-
честве анодного материала используется, в част-
ности, графит. В структуре графита на шесть ато-
мов углерода приходится один атом лития (LiC6)
с удельной емкостью 372 мА ч/г [1–3]. Однако,
графитсодержащие материалы обладают недостат-
ками, такими как высокое сопротивление графита,
низкая рабочая плотность тока и удельная ем-
кость, недлительная циклическая стабильность,
невысокая производительность и безопасность.

Однослойный графен (600–1000 мА ч/г) и его
композиты по сравнению с графитом расширили
возможности использования других слоистых
анодных материалов для LIB. Поэтому модифи-
цирование состава графита и поиск альтернатив-
ных анодных материалов является актуальной за-
дачей. В этом плане перспективными являются
двумерные (2D) материалы, в том числе на основе
графена ( ), которые позволили бы повышать
мощность и плотность энергии в LIB.

 имеет слоистую структуру, в которой ато-
мы ковалентно связаны, образуя двумерные слои,
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которые в свою очередь связаны вместе ван-дер-ва-
альсовыми взаимодействиями. Такая слабая связь
между прослойками позволяет посторонним ионам
или молекулам проникать в прослойки посред-
ством интеркаляции, не вызывая значительных
изменений объема. Таким образом,  может
быть перспективным в качестве анодного мате-
риала для LIB с высокой плотностью энергии
(~600 мА ч/г).

Графен, состоящий, как и графит из атомов уг-
лерода с сотовой структурой, имеет высокую элек-
тропроводность, большую площадь поверхности
и выдерживает токи высокой плотности. По-
движность носителей заряда прочного материала
графена также высокая. Кроме того, LIB должна
работать стабильно в течение большого количе-
ства циклов. Поэтому наноструктурированный 
привлекает внимание в качестве анода LIB и пред-
варительные результаты показали, что он имеет
более высокую удельную емкость, чем объемный
графен. Другими словами, использование графе-
на в составе анодного материала в LIB является
одним из путей устранения вышеуказанных недо-
статков материала [4–6].

2D монослой  синтезируют различными
методами. Во время синтеза и изготовления 
возникают дефекты, которые влияют на физиче-
ские, химические и электрические свойства мате-
риала. Исследовано влияние различных примес-
ных металлов, собственных точечных дефектов (в
том числе различных вакансий и антиузельных
дефектов) и границ зерен на электронные и маг-
нитные свойства монослоя .

Производительность LIB зависит от электро-
химических свойств материалов анода и катода.
Химический состав материала электрода опреде-
ляет емкость и рабочее напряжение при окисли-
тельно-восстановительных реакциях и максималь-
ную концентрацию лития в материалах. Электрон-
ные свойства и высокая ионная подвижность
материалов электродов определяют скорость рабо-
ты и цикличность LIB. Изучены адсорбционные
[4, 5] и диффузионные [6, 7] характеристики ли-
тия в анодном материале на основе .

Диффузионный барьер иона Li в  должен
быть небольшим, чтобы обеспечить высокую ско-
рость зарядки анодного материала LIB. В то же вре-
мя  должен иметь большую энергию экзотер-
мической реакции с литием, чтобы материал анода
имел большую емкость для накопления энергии.
Теоретические исследования показали, что Li мо-
жет стабильно адсорбироваться на монослое  с
низким диффузионным барьером. Однако, влия-
ние собственных точечных дефектов и границ зе-
рен монослоя  на адсорбцию и диффузию Li
изучено недостаточно.
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Кроме того, существует противоречие между ад-
сорбционными характеристиками в  полу-
ченными в разных работах [4–6]. Отличаются также
между собой значения  в  4.4 × 10—6 см2 с–1

[5] и 7 × 10–5 см2 с–1 [6]. Эти противоречия и инте-
рес к графеновым системам для электродных ма-
териалов [7] мотивируют систематическое изуче-
ние поглощения и диффузии лития в графене.

Целью настоящей работы является расчет на ос-
нове теории функционала плотности (DFT LSDA)
адсорбции атомов лития ( ) на поверх-
ности графена с моновакансией , а также
изучение электронных и диффузионных характе-
ристик лития в суперъячейках  и .

Если связывание лития с графеном слабое, то ве-
роятность кластеризации атомов лития в GP–Li
уменьшается. Это уменьшает диффузию Li в си-
стеме . Для диффузии Li через графеновую
плоскость вычисленный энергетический барьер со-
гласно [4] составляет ∼10 эВ. При диффузии Li в де-
фектном графене  повы-
шается скорость диффузии и накопления лития.
Энергетические барьеры для диффузии Li через
моновакансии (8.18 эВ) и бивакансии
(1.34 эВ) графена ниже, чем для чистого графена.
Энергетический барьер поперечной (  с-оси кри-
сталла GP) диффузии Li через дефектный графен
выше, чем барьер сквозной (  с-оси кристалла

) диффузии.
Структурная укладка атомов углерода (рис. 1а,

б, в, г) в графене влияет на высоту потенциально-
го барьера, в частности, внутри двухслойного гра-
фена (BLGP). Когда атомы Li интеркалируют
внутрь BLGP, то в решетке углерода они передают
электроны и становятся ионами Li. Коэффици-
ент диффузии лития  в AB-упаковке BLGP с
концентрацией лития x < 0.7 (LixC12) изучен в ин-
тервале 263–333 K [7]. В частности, при 300 К зна-
чение  составляет (0.3–1.0) × 10–4 см2 с–1 для
BLGP с концентрацией Li 0.15 < x < 0.61.

2. МОДЕЛЬ И МЕТОД РАСЧЕТА
Монослойная структура графена , как

известно, кристаллизуется в гексагональной
структуре при комнатной температуре. В таком
случае атомы углерода в решетке уложены в
гексагоны (так называемые “пчелиные соты”).
Расстояние между ближайшими атомами 
составляет  = 0.142 нм (рис. 1). 2D кристалли-
ческая решетка  имеет следующие постоянные
решетки: , где 

. Элементарная
ячейка  представляет собой ромб, содержа-
щий в себе два атома углерода (А и B). При сдвиге
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на вектора элементарных трансляций каждый
атом углерода С образует подрешетку А и B из эк-
вивалентных ему атомов С (рис. 2).

Расчеты электронной структуры графеновых
5 × 5 и 6 × 6 суперъячеек  и 
проводили на основе теории функционала плот-
ности (DFT LSDA). Исследовали суперъячейки,
состоящие из более 50 атомов углерода. Расчеты
DFT реализовывали программным пакетом At-
omistix ToolKit при T = 0 K [8–10]. Обменно-
корреляционную энергию взаимодействующих

− adsGP Li −V adsGP Li

частиц аппроксимировали в приближении ло-
кальной спиновой плотности (LSDA) в парамет-
ризации Пердью–Цунгера [11]. Величина атом-
ного спин-орбитального взаимодействия в гра-
фене варьируется от 1 до 200 μэВ [12].

Изучали первую зону Бриллюэна графена в
обратном пространстве, которая имеет вид пра-
вильного шестиугольника. Интегрирование по
зоне Бриллюэна с точками высокой симметрии
суперъячеек на основе GP (рис. 3а, б) размерами
5 × 5 и 6 × 6 проводилось по схеме k-точек Мон-
хорста–Пака [13].

Рис. 1. Гексагональная AB-упаковка атомов углерода в структуре графена , а – AB-упаковка в решетке  с двумя
эквивалентными подрешетками А и В, б – атомная структура  с краями типа “зигзаг” (в) и с краями типа “кресло” (г).
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Рис. 2. Решетка графена с эквивалентными подрешетками A и B.

120�
A

AA

BB

B

Рис. 3. Первая зона Бриллюэна с точками высокой симметрии гексагональной структуры. Здесь символы Г – центр
зоны Бриллюэна; А – центр шестиугольной грани; H – угловая точка; K – середина ребра, соединяющего две прямо-
угольные грани; L – середина ребра, соединяющая шестиугольную и прямоугольную грани; M – центр прямоугольной
грани,  – вектора обратной решeтки графена (а). Области на краях шестиугольника (первая зона Бриллюэна), в
которых закон дисперсии носителей линеен (б).
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Рис. 4. Три различные позиции для расположения
адатома в гексагональном монослое: B-сайт (или рас-
положение, позиция), когда адатом расположен в мо-
стиковой связи, T-сайт, когда адатом расположен
сверху атома углерода, H-сайт, когда адатом располо-
жен в полости шестиугольника.

B
T

H

В табл. 1 приведены данные первой зоны Брил-
люэна гексагональной решетки.

Кроме того,  =   =   =
=   = .

Связи в графеновых суперъячейках описывали
с учетом электронных конфигураций свободных
атомов: C – , Li – . Для макси-
мальной кинетической энергии плоских волн,
включенных в базисный набор, порог составлял
500 эВ. Такой порог обеспечивает сходимость по
полной энергии, когда отличие полных энергий
для двух последовательных итераций не превы-
шало 10−4 эВ на элементарную ячейку.

Оптимизацию структур  и 
проводили до достижения минимальных сил на
атомах поверхностных слоев 0.01 эВ/Å. Релакса-
ция атомных позиций при оптимизации проводи-
лась в планарном направлении к поверхности .

Расчеты энергии адсорбции  адатома 
на поверхности проводили в оптимизированных
графеновых суперъячейках. Энергию адсорбции
в релаксированных суперъячейках  и

 вычисляли по формуле

(1)

где  – полная энергия графена (подложка
) с адатомом лития,  – полная энергия

подложки,  – полная энергия адатома Li в пу-
стой ячейке со сторонами 15 × 15 × 15 Å.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Адсорбция

DFT LSDA методом вычислили характери-
стики релаксированных структур  и

. Адсорбцию атомов  рассматрива-
ли для трех различных позиций (адатом располо-
жен в мостиковой связи – B-сайт, адатом располо-
жен сверху атома углерода- T-сайт, адатом распо-
ложен в полости шестиугольника – H-сайт)
(рис. 4).

Вычисленная нами энергия образования де-
фектов  имела отрицательные значения для
разных расположений адатома лития в 

Отрицательные значения  указывают на то,
что дефектная структура  стабильнее,
чем . Определение критической концен-
трации лития, необходимого для стабилизации
фазы , является отдельной задачей. Ни-
же рассмотрим, как расположение адатома и

ΓΑ π/ ,c ΓK π4 /3 ,a ΓM
π2 / 3 ,a MK π2 /3a

[ ] 2 2He 2 2s p 2 11 2s s

− adsGP Li −V adsGP Li

GP
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внедрение моновакансии влияют на адсорбцию и
диффузию атомов Li на .

Вычисленные нами отрицательные значения
энергии  в  и  соответство-
вали стабильным структурам. Более стабильными
оказались конфигурации связывания атомов

 в полой (или “ямочной”) позиции (сайт)
(H-сайт). Длина связи  для бездефектного
GP составляла 1.42 Å.

Параметры 2D кристаллической структуры и
свойства графена меняются из-за контакта с раз-
личными атомами и молекулами. Свойства по-
верхности определяются, в частности, адсорбци-
ей атомов и молекул. Если принять, что монослой
поверхности 2D материала состоит из 1015 ат/см2,

VGP

Li
adsE − adsGP Li −V adsGP Li

− adsС Li
С–С

Таблица 1. Данные первой зоны Бриллюэна гексаго-
нальной решетки

Точки симметрии [ , , ] Точечная группа

Г: (0, 0, 0) [0, 0, 0] 6/mmm
A: (0, 0, 1/2) [0, 0, π/c] 6/mmm

K: (2/3, 1/3, 0) [4π/3a, 0, 0] 2m

H: (2/3, 1/3, 1/2) [4π/3a, 0, π/c] 2m

M: (1/2, 0, 0) [π/a, -π/ , 0] mmm

L: (1/2, 0, 1/2) [π/a, –π/ , π/c] mmm

xk yk zk

6

6

3a

3a
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то такой слой адатомов должен создаваться мгно-
венно. Формирование такого монослоя адатомов
и поверхностей раздела ведет к увеличению энер-
гии 2D системы. Тогда для химического потенци-
ала адатома ( ) добавленного к 2D системе имеем

 или . Если при-
нять, что адсорбция, например, лития на поверх-
ности графена  идет в конденсированной фазе
и постоянном объеме, то . Здесь  и  –
свободная энергия Гиббса и энергия Гельмголь-
ца, соответственно.

Наличие дефектов структуры , также влия-
ет на свойства графена. Дефекты структуры , в
частности, влияют на адсорбцию и диффузию
примесных атомов. В графене важными дефекта-

i
( )μ = ,/i i P TdG dn ( )μ = ,  /i i V TdF dn

GP
Δ = ΔG F G F

GP
GP

ми являются точечные (собственные) дефекты
(рис. 5).

3.1.1. 5 × 5 суперъячейки  и .
Рассмотрим результаты DFT LSDA расчетов ад-
сорбции лития на исходных монослоях 5 × 5 су-
перъячеек  и . Такие поверхно-
сти графена имеют электронодефицитную приро-
ду. Это происходит за счет некомпенсированных
сил межмолекулярного взаимодействия на гра-
нице раздела фаз (рис. 6). В случае адсорбции

 на подложке  усиливается связь  за
счет увеличения адсорбционного силового поля и
ван-дер-ваальсового взаимодействия вблизи по-
верхности. Вследствие нескомпенсированности

− adsGP Li −V adsGP Li

− adsGP Li −V adsGP Li

adsLi VGP −С Li

Рис. 5. Схема графеновых структур. а – дефект Стоуна-Уэльса, где сохраняется число атомов углерода, б – схема из-
менения силы химической связи вблизи одиночной вакансии в графене, в – графен с одной вакансией.

(а) (б)

(в)
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межмолекулярных сил вблизи поверхности раз-
дела  энергия Гиббса уменьшается.

Результаты DFT расчетов по уравнению (1)
 адатома  на поверхности суперъячеек

 и  сравнивали для разных рас-
положений (H-, B- и Т-сайт) адатома лития.

Расчетные энергии адсорбции  аатомов
 на графене показали, что расположение 

в Н-сайте  имеет наибольшее отрицательное
значение. Т.е. такое расположение  дает более
стабильную конфигурацию, чем  в В- и Т-сай-
тах . Аналогично для  также распо-
ложение  в центре шестичленного кольца С–С,
дает более стабильную конфигурацию.

Расчетная энергия адсорбции Li на исходном
монослое  в В-сайте больше, чем в Т-сайте,
когда адатом расположен сверху атома углерода,
при длине связи Li–С 2.40 Å. Рассчитанные 
для адсорбции Li вокруг вакансии и энергии ад-
сорбции Li на различных участках вокруг этой ва-
кансии также показали наименьшую энергию  в
ямочной H-позиции лития. Значения энергии ад-

С/Li

Li
adsE adsLi

− adsGP Li −V adsGP Li

Li
adsE

adsLi adsLi
GP

adsLi
adsLi

GP −V adsGP Li
adsLi

GP

Li
adsE

Li
adsE

сорбции Li на дефектном  меньше по сравне-
нию с энергиями  на исходном монослое .

Таким образом, сравнения расчетных данных
адсорбции  в различных положениях (H-, B- и
Т-позиция) систем  и  показа-
ли, что энергия адсорбции во всех случаях имеет
отрицательное значение. Расположение адатома

 в H-позиции приводит к более отрицатель-
ному значению , после которой следует B-по-
зиция, а затем – Т-позиция. Другими словами, в
H-позиции конфигурации  и 
более стабильны.

Поверхностную энергию определяли как

. В указанном случае бо-

лее стабильным местом для адсорбции Li является
H-позиция, и Li имеет более выгодную энергию
адсорбции на дефектном монослое , чем на
исходном . Сильная энергия связи приводит к
повышенной емкости .

Энергия адсорбции лития в ямочной H-пози-
ции на поверхности  и  приве-
дена в табл. 2. Отрицательное значение энергии
адсорбции  на поверхности  и  показы-

VGP
Li
adsE GP

adsLi
− adsGP Li −V adsGP Li

adsLi
Li
adsE

− adsGP Li −V adsGP Li

−=sur slab until cell(  0.5 
area

)E N EE

VGP
GP

−V adsGP Li

− adsGP Li −V adsGP Li

Li
adsE GP VGP

Рис. 6. Схема сил межмолекулярного взаимодействия на границе раздела фаз системы графен–литий: а – система ад-
сорбат ( )-адсорбент ( ): б – компенсированные силы, в – некомпенсированные силы.

(а)

(б) (в)

Li GP
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вает, что процесс адсорбции носит экзотермиче-
ский характер и ближе к физической абсорбции.
Как следует из табл. 2 предпочтительной позици-
ей адатома  является ямочная H-позиция в
центре углеродного шестиугольника, образован-
ного атомами поверхностного слоя .

Отрицательные значения  на равномерной
 и равномерно-неоднородной 

поверхности свидетельствуют о том, что высока
вероятность самопроизвольного адсорбционного
накопления лития на поверхности. В этом случае
атомы лития адсорбируются на поверхности гра-
феновых структур, образуя мономолекулярный
слой. Таким образом, сравнение  структур

 и  свидетельствует о меньшей
энергии связи “адсорбат–адсорбент” в .

B суперъячейке  длина связи 
(1.81 Å) больше, чем длина связи  (1.42 Å) ис-
ходного графена. Таким образом, из вышеуказан-
ных следует, что изученные конфигурации суперъ-
ячеек  и  где  адсорбирован
в полой Н-позиции углеродного шестиугольника
графена, более стабильные.

Адсорбция адатома  в полой Н-позиции в
дефектной (V – моновакансия) 5×5 суперъячейке

 уменьшает длины связи . Это

adsLi

GP
Li
adsE

− adsGP Li −V adsGP Li  

Li
adsE

− adsGP Li −V adsGP Li
−V adsGP Li

− ads GP Li −C Lid
−C Cd

− ads GP Li −V adsGP Li , adsLi

adsLi

−V adsGP Li − adsC Lid

связано с переносом заряда адатома  на угле-
родные атомы суперъячейки. Таким образом, за
счет смещения электронной плотности  к
атомам углерода происходит искажение дефект-
ной подложки . Атом лития, адсорбирован-
ный в центре вакансии суперъячейки ,

имеет энергию адсорбции , равную –1.49 эВ
для Н-сайта, –1.43 эВ для B-сайта и –1.40 эВ для
T-сайта, соответственно.

Оценили также адсорбционную способность
атома лития в  и  при заполне-
нии В- и Т-позиции графенового слоя (табл. 3).
Для сравнения мы привели значения  для

 рассчитанные с применением DFT
GGA-PBE функционала [14].

Адсорбция атома  на поверхности графена
в В-позиции, расположенного на мостике С–С в

 дает более стабильную конфигурацию
по сравнению с Т-расположением . Причем
по сравнению с бездефектным графеном значе-
ние  конфигурации  чуть меньше и
как указано выше для Н-сайта составляет –1.49 эВ.
Отдаление расположения адатома  на графе-
не от центра вакансии увеличивает длину связи
C– . Это можно связать с уменьшением силы
отталкивания между атомами графена вблизи ва-

adsLi

adsLi

VGP
−V adsGP Li

Li
adsE

− adsGP Li −V adsGP Li

Li
adsE

− adsGP Li

adsLi

−V adsGP Li
adsLi

Li
adsE −V adsGP Li

adsLi

adsLi

Таблица 2. Длина связи, высота адатома лития  на графеновой подложке и энергия адсорбции лития ( )
на один атом  в 5 × 5 суперъячейках на основе  и . Адатом лития расположен в ямочном Н-сайте
в центре шестичленного кольца С–С вблизи нумерованного атома углерода. Атомы  и  находятся на гра-
нице с вакансией в суперъячейках

Конфигурация 5 × 5 , Å , Å , Å , эВ

1.43 1.81 ( ) 1.75 –0.72

1.42 2.25 ( ) 1.76 –1.46

1.43 2.16 ( ) 1.73 –0.73

1.42 2.26 ( ) 1.73 –1.47

adsLi Li
adsE

Li −GP Li −V adsGP Li
15C 24C

( )−C Cd ( )− adsC Lid ( )−0 adsC Lih Li
adsE

− adsGP Li − adsС14 Li

−V adsGP Li − adsС24 Li

− adsGP Li − adsС35 Li

−V adsGP Li − ads15 LiС

Таблица 3. Энергия адсорбции полых H-сайта, мостиковых B-сайта и вершинных T-сайта для адатома лития,
рассчитанная для 5 × 5 суперъячейки 

Конфигурация 5 × 5 Положение  на сайтах , Å , Å , эВ

Настоящая работа DFT LSDA Н
В
Т

1.81
1.79
1.77

1.75
1.71
1.74

–0.72
–0.70
–0.67

[14] DFT GGA-PBE Н
В
Т

2.23
2.09
2.02

1.71
1.88
1.89

–1.096
–0.773
–0.754

− adsGP Li

− adsGP Li adsLi ( )− adsC Lid ( )−0 adsC Lih Li
adsE
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кансии и адатомом  при смещении расположе-
ния .

3.1.2. 6 × 6 суперъячейки  и .
Аналогично вышеуказанным 5 × 5 суперъячей-
кам  и , DFT LSDA расчеты 6 × 6
суперъячеек показывают, что по сравнению с чи-
стым графеном адсорбционная способность 
в дефектном графене  выше. Вакансии струк-
туры  препятствуют образованию кластеров

 на поверхности.  имеет большую ем-
кость поглощения , что важно для анодного
материала LIB.

Расчеты  6 × 6 суперъячеек  также
дают отрицательные значения: –1.49 эВ для ямоч-
ной H-позиции, –1.43 эВ для мостиковой B-пози-
ции и –1.40 эВ для вершинной T-позиции, соответ-
ственно. Эти значения  свидетельствуют о
том, что внедрение вакансии в поверхностный
слой графена улучшает адсорбционные свойства

 по сравнению с чистым .

adsLi
adsLi

−GP Li −V adsGP Li

−GP Li −V adsGP Li

adsLi
VGP

VGP
adsLi VGP

adsLi

Li
adsE −V adsGP Li

Li
adsE

VGP GP

3.2. Электронная структура

Химическую связь атомов углерода в монослое
графена в рамках модели гибридизации атомных
орбиталей можно представить с использованием
σ- и π-связей. В этом случае в бесконечной графе-
новой сетке атомы углерода будут связаны друг с
другом σ-связями с участием  и -орбиталей.
Другими словами, в решетке графена σ-связи
между атомами углерода образуются за счет пере-
крытия sp2-орбиталей в плоскости. С другой сто-
роны, -орбитали образуют π-систему (рис. 7а).

Если разрушить или исказить π-систему на по-
верхности графена, то возможна адсорбция при-
месных атомов. Разрыхляющая молекулярная
π*-орбиталь (рис. 7б) способствует адсорбции, на-
пример, щелочных металлов на поверхность гра-
фена. В указанной модели σ-связи будут образова-
ны sp2-гибридными орбиталями (рис. 7а), а π-связь
обеспечивается негибридной 2 -орбиталью, кото-
рая направлена перпендикулярно слою . Каж-
дый атом углерода графена отдает в π-зону один
электрон, поэтому уровень Ферми графена нахо-

xp yp

zp

zp
GP

Рис. 7. Схема гибридизации атомов углерода в графене. а – sp2-гибридизация атома углерода, б – направленность ко-
валентной связи: σ- и π-связи при образовании молекулярных орбиталей, в – типы С–С связей (σ- и π-связи) в плос-
кости графена.

(а) (б)

(в)

2pz
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дится у верхнего края π-зоны. На рис. 7б показана
схема гибридизации атомов углерода, формирую-
щих электронную структуру графена.

Графен, как и графит является полупроводни-
ком с нулевой запрещенной зоной. Т.е. при нуле-
вой температуре в  свободных электронов нет.
Они создаются при высоких температурах за счет
возбуждения заполненной верхней зоны энерге-
тической структуры. Длина свободного пробега

электронов проводимости в  вдоль кристалли-
ческих плоскостей больше, чем поперек слоев.

Энергетический спектр электронов в графене,
в рамках модели жесткой связи описывается на-
бором волновых функций изолированных ато-
мов, расположенных в атомных позициях кри-
сталлической структуры. В модели жесткой связи
для графена дисперсионное соотношение хими-
ческой связи имеет вид:

(2)

(3)

(4)

где  – энергия системы, зависящая от -век-
торов,  – энергия ионизации атома элемен-
тарной ячейки углерода,  – интеграл перекрытия
электронных орбиталей между двумя ближайши-
ми неэквивалентными атомами в решетке графе-
на,  – постоянная решетки,  и  – -векторы в
направлении  и . Для  =  0 эВ,  = 2.8 эВ
и  = 1.421 Å. Знаки плюс и минус перед энергией
 относятся к зоне проводимости (связывающей

π-зоны) и валентной зоне (антисвязывающей зо-
ны π*), соответственно.

При нулевой температуре и при отсутствии
внешних полей валентная зона в графене будет
заполненной, а зона проводимости – пустой.
Дисперсия электронных состояний является ли-
нейной вплоть до энергий ∼1 эВ. В электронной
структуре , где зона Бриллюэна содержит две
точки K, имеются два независимых “конуса”
электронных состояний. В рамках такой модели
электронная структура  показана на рис. 8.

Электронная структура бесщелевого полупро-
водника графена при его взаимодействии с дефек-

тами, другими веществами или примесями приво-
дит к изменению свойств. При внедрении атомов-
примесей в  электронные уровни примесей по-
падают в область разрешенных состояний. Основ-
ными факторами, влияющими на изменение
свойств графена вследствие внедрения примесей,
являются тип и концентрация примесей, структура
примесных центров и пространственное распреде-
ление примесей в кристаллической решетке .

Управление процессами адсорбции, диффузии
и внедрения примесных атомов в дефектном графе-
не (в частности, как материал для анодов литиевых
батарей) важно для модифицирования его свойств.
Вычисленная нами энергия образования одной ва-
кансии в графене составляет  = 7.46 эВ [10]. Ад-
сорбция атомов различных металлов на дефект-
ном графене приводит к переносу заряда от ме-
талла к графену. Это повышает концентрацию
электронов (до 3 × 1014 см−2) в зоне проводимо-
сти, что усиливает электрон-фононное взаимо-
действие.

GP

GP

( ) ( ) ( )ε = ± + −3   ' ,t F t Fk k k

( ) ( ) ( ) ( )= +2cos 3  4cos 3  /2 cos 3 /2 ,y y xF k a k a k ak

( ) ( ) ( ) ( )  =ε ± + +  
 
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a xk yk k
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Рис. 8. Дисперсионная зависимость π-состояний графена в модели сильной связи.
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Полная энергия квантовой системы, как известно, равна

(5)

где  – кинетическая энергия системы, –
энергия притяжения электронов к ядрам,  – ку-
лоновская энергия отталкивания электронов,  –
обменная энергия системы электронов,  – энер-
гия межъядерного отталкивания.

В модели DFT энергия притяжения электро-
нов к ядрам  и кулоновская энергия отталкива-
ния электронов  выражаются через электронную
плотность. Поэтому в DFT энергия основного со-
стояния  молекулы является функционалом

электронной плотности . Если  являет-
ся точной электронной плотностью основного
состояния, то энергия минимальна. Т.е. имеется

взаимосвязь (функционал) между  и  В
DFT функционал кинетической энергии делится на
две части, первая вычисляется с использованием по-
строенных орбиталей, отвечающих системе невзаи-
модействующих электронов , вторая часть являет-
ся поправочным членом (  – correction) к кинети-
ческой энергии:  

.

Коррекция к кинетической энергии  в методе
DFT включается в обменную энергию системы .
Поэтому, при  полная электрон-
ная энергия имеет вид:

(6)

Здесь обменно-корреляционная энергия  разделяется на обменный  и корреляционный
 потенциалы:

(7)

В  – обменно-корреляционном функ-
ционале обменный член дает больший вклад в
полную энергию . Решением много-
электронной задачи находят обменно-корреляци-
онную энергию, включающую в себе также энер-
гию электронной корреляции (корреляционная
энергия). Однако, форма обменно-корреляцион-
ного функционала  заранее неизвестна,
и потому используют приближенное описание
функционала, включающего различный набор
подгоночных параметров.

Для определения  и  потенциалов или
функционалов в общем случае используется при-
ближение локальной спиновой плотности (Local
Density Approximation, LSDA). В этом случае
предполагается, что локально электронная плот-
ность является однородным электронным га-
зом, где функции плотности меняются медленно.

Обменную энергию при учете общей электрон-
ной плотности ( ) и спиновой поляризации ( )
можно вычислить по известной формуле Дирака:

Корреляционную энергию однородного элек-
тронного газа  можно рассчитывать по
известной интерполяционной формуле VWN, со-
держащей неполяризованную (ζ = 0) и поляризо-
ванную (ζ = 1) составляющие.

Можно использовать также несколько извест-
ных функциональных зависимостей в виде по-
правок к LSDA функционалам. Метод градиент-
ной коррекции (Generalize Gradient Approxima-
tion, GGA) связывает  и  потенциалы как с
плотностью , так и с ее первой  и второй 
производными.

Ниже рассмотрим результаты DFT расчетов
электронной структуры  (рис. 9а) и

 (рис. 9б), выполненных нами с исполь-
зованием функционала LSDA. Из DFT LSDA рас-
четов следует, что концентрация адсорбированного
атома лития  и его расположение в кристалли-
ческой решетке графена влияют на энергетический
спектр .

Результаты DFT расчетов электронной зонной
структуры (рис. 10) и плотности электронных со-
стояний (DOS) атомов (рис. 11) оптимизирован-
ных 5 × 5 и 6 × 6 суперъячеек  и

 показывают следующее. Зонная струк-
тура  и  на основе графена и де-
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Рис. 9. Модель расположения адатома  на монослое 5 × 5 суперъячейки графена: а – суперъячейка графена с одним
адатомом лития , б – суперъячейка графена с одной вакансией .
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Рис. 10. DFT LSDA рассчитанная зонная структура 5 × 5 суперъячейки на основе графена с адатомом лития вдоль на-
правлений M-Γ-K-M гексагональной зоны Бриллюэна. a – чистый графен , б – , в – , г – мо-
новакансионный графен . Уровень Ферми ( ) равен нулю. В графеновых системах  и 
адатом  адсорбирован на ямочном H-сайте графена.
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Рис. 11. DFT LSDA расчеты полной и парциальной плотности состояний (DOS) монослоя 6 × 6 суперъячейки
 дефектного графена ( ), содержащего адсорбированный атом лития  в элементарной ячейке

(эл. ячейка). а – DOS в , б – PDOS s-состояние, в – PDOS p-состояние, г – PDOS d-состояние в исходном
, д – PDOS атома лития, е – PDOS атома углерода С29 в суперъячейке . Уровень Ферми ( ) равен

нулю. В суперъячейке адатом  адсорбирован на H-сайте графена. Энергия относительно к значению  = 0 (цвет-
ные линии). Спроецированная спин-поляризованная общая плотность состояний /графен (черная линия – спин
вверх; красная линия – спин вниз).
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Рис. 11. Окончание.
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фектного графена представляет прямозонный
полупроводник.

Зонные структуры монослоев чистого  и
 имеют характерный вид для прямозон-

ных полупроводников. Максимум валентной зоны
(VBM) и минимум зоны проводимости (CBM) в ос-
новном состоят из С s-, p-, d и  s-состояний, как
видно из расчетной плотности состояний (PDOS)
как для С, так и для  (рис. 11).

Поскольку атом Li связывается с атомами уг-
лерода исходного монослоя , адсорбция не
изменяет ширину запрещенной зоны и структуры
ближней границы зоны. В этом случае энергия
Ферми перемещается вверх в зону проводимости
CBM. Состояние Li 2s составляет ~3.7 эВ, это
означает, что в  Li расположен выше
CBM. Поэтому Li отдает свой электрон CBM и
тем самым подталкивает уровень Ферми наверх.
Т.е. адсорбированная система  демон-
стрирует состояние легирования n-типа за счет
переноса электрона от адатома к подложке. В за-
прещенной зоне монослоя  с точечным де-
фектом (вакансией) появляются некоторые пи-
ки, связанные с уровнями дефекта. 2s-состояние
Li находится при энергии выше уровней этого де-
фекта, и Li отдает 2s-электрон точечному дефек-
ту. Поэтому, ион Li имеет положительный заряд,

GP
− adsGP Li

Li

Li

GP

− adsGP Li

− adsGP Li

VGP

а дефект – отрицательный, и адсорбция  уси-
ливается за счет кулоновского взаимодействия.

Из анализа DFT LSDA расчетов структур ука-
занных суперъячеек следует, что после внедрения
вакансии зонная структура и DOS графена моди-
фицируются. Адсорбция  на однослойном гра-
фене с нулевой запрещенной зоной, где точка Ди-
рака расположена на уровне Ферми, также моди-
фицирует зонную структуру как , так и

.

В дефектном  графене уровень Ферми сме-
щен чуть вниз от точки Дирака. В таком случае ва-
кансии действуют на структурные свойства 
аналогично легирующим примесям р-типа. За
счет вакансии в  теряется часть плотности
электронного заряда (рис. 10).

В случае адсорбции  за счет вклада
электронов лития конечная плотность состояний
при энергии Ферми повышает электронную про-
водимость поверхности . Поэтому энергети-
ческий спектр DOS структуры  отлича-
ется от DOS .

В  заметен вклад электронных состо-
яний гибридных углеродных орбиталей углерода
на границе с вакансией. Гибридные орбитали от-
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ветственны также за усиление связи  с по-
верхностью  по сравнению с исходным гра-
феном . Обнаруживается разница в энергиях
адсорбции между  и подложкой графена. Это
следует из сравнения DOS суперъячеек 
и  (рис. 11).

Электронная плотность адатома лития на чи-
стом графене  сдвигает уровень Ферми
чуть вверх и поэтому  ведет себя как примесь
n-типа. В этом случае атом  теряет свой заряд
на подложке  и образует гибридную связь с чи-
стым графеном в .

На поверхности  после адсорбции Li наблю-
дается малое изменение DOS . Плот-
ность состояний такой конфигурации смещается
в сторону более низких энергий с конечной плот-
ностью состояний при энергии Ферми. Сравне-
ние PDOS атомов углерода и лития показывает,
что незначительное перекрытие орбиталей С и Li
происходит чуть ниже энергии Ферми. Выше уров-
ня Ферми орбитали лития оказываются пустыми.

Перенос в графене происходит диффузион-
ным или баллистическим способом. В последнем
случае исключается рассеяние на дефектах кристал-
ла. Подвижность носителей в GP высокая, напри-
мер, при низких температурах  = 106 см2 В–1 с–1,
а на подложке 104 см2 В–1 с–1 [15].

3.2.1. Магнитный момент. Расчеты показывают,
что отличаются также локальные магнитные мо-
менты (М ) суперъячеек  и .
На рис. 12 показано направление магнитного мо-
мента в 6 × 6 суперъяячейке . Данные
для адсорбции одиночного атома  и двух ато-
мов 2  в Н-сайте на графеновых 5 × 5 и 6 × 6 су-
перъячейках с углеродной вакансией приведены в
табл. 4.

Для указанных суперъячеек графена анализ
популяции электронов по Малликену дает раз-
личные значения магнитного момента, как по
суммарному магнитному моменту ( ), так и по
парциальному магнитному моменту ( ) вблизи
вакансии углерода (нумерованный углерод) на
поверхности.

Рассмотрим значения М  в случае адсорбции
одиночного атома Li на Н-сайте 5 × 5 и 6 × 6 суперъ-
ячейках . Суммарный  и парциаль-

ный магнитные моменты  5 × 5 и 6 × 6 суперъ-
ячеек  отличаются друг от друга (табл. 4).
Например, для 6 × 6 суперъяячейки 

значения М = 1.031  и 0.829  (C29) чуть больше
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по сравнению с 5 × 5 суперъячейкой, где М =
= 0.996 , а вблизи вакансии (С24) 0.769 .

На графеновой суперячейке с 2Li-адсорбиро-
ванными атомами и с углеродной вакансией, ло-
кальный полный магнитный момент равен 0.962 ,
а парциальный магнитный момент углерода ( )
вблизи вакансии (С25) равен 0.780 .

При изменении расположения углеродной ва-
кансии на монослое значение  меняется, так,
например, для 5 × 5 суперъячейки вблизи угле-
родной вакансии (С14) он составляет 0.817  и
вблизи вакансии (С24) равен 0.769  соответ-
ственно.

В системе графен–адатом магнитный момент
на адатом в зависимости от расположения и фи-
зико-химической природы адатома меняет значе-
ние [10, 14]. Так, например, согласно [14] значе-
ние  щелочных металлов в Н-сайте графена со-
ставляет: для лития 0 , для натрия 0.27  и для
калия 0.17  соответственно.

3.3. Диффузия

Скорость зарядки LIB зависит от подвижности
ионов Li в материале анода. Поэтому рассмотрим
диффузию Li на монослое  с дефектами. Диффу-
зия атомов Li на графене определяется перемещени-
ем Li по разным путям с учетом расстояния. При
этом важно оценить энергетический барьер диффу-
зии  или диффузионный барьер. Поскольку, как
указано выше, стабильным центром адсорбции Li в
исходном монослое  является H-сайт, то можно
принять, что диффузия Li будет происходить от од-
ного H-сайта к ближайшему H-сайту.

μtot
B  μС

B

μtot
B

μС
B

μС
B

μС
B

μС
B

μС
B

μB

μLi
B μNa

B

μK
B

GP

( )aE

GP

Рис. 12. Направление локального магнитного момен-
та в 6 × 6 суперъяячейке 
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В дефектных 2D материалах точечные дефек-
ты структуры обычно мало влияют на диффузию.
По мере диффузии атомов Li в системе 2D–Li из
одного положения в другое положение диффузи-
онный барьер  будет увеличиваться по сравне-
нию со значением  в чистом 2D материале. Т.е.
точечные дефекты в 2D–Li могут усиливать ад-
сорбцию Li, не влияя на диффузию Li.

Примем, что диффузия в  и ,
как и в других твердых телах, происходит пере-
распределением компонентов в системе под дей-
ствием теплового движения атомов и молекул.
При термической активации примесные атомы

 могут покидать узлы решетки и беспорядочно
двигаться в кристаллической системе графена.
Атомной структурой диффундирующих частиц
лития можно пренебрегать. Тогда количество
диффундирующих частиц определим через кон-

центрацию  частиц, т.е.  лития определяется
как число атомов в единице объема.

В вышеуказанном случае решением уравнения
феноменологической теории диффузии прямой
(и/или обратной) краевой задачи определяется
распределение концентраций компонентов в си-
стеме при определенных начальных и граничных
условиях. При этом интенсивность перераспре-
деления концентраций компонентов зависит от
коэффициента диффузии ( ). Величина  кроме
концентрации (плотности) вещества, зависит так-
же от времени, температуры и других свойств
диффузионной среды.

Учет первого закона Фика и закона сохране-
ния энергии дает дифференциальное уравнение
второго закона Фика. Согласно первому закону,
скорость изменения диффузионного потока про-
порциональна скорости изменения концентра-
ции. Тогда случайный процесс диффузии описы-
вается уравнением

(8)

где  – концентрация (плотность) вещества,  –
время,  – пространственные координаты,

, ,   – коэффициенты диффузии в разных
координатах,  – плотность источников диффун-
дирующего вещества. Слагаемое 
характеризует вклад диффузии, связанный с вы-
делением (или поглощением) тепла.

В простом случае диффузии имеем линейное
уравнение в частных производных второго порядка

(9)

где  – концентрация (плотность) диффундиру-
ющего вещества, Δ – оператор Лапласа.

Примем, что коэффициент пропорционально-
сти  не зависит от координаты ( ) и от
концентрации ( ). Тогда при  = const
получим уравнение диффузии для одномерного
случая. Для упрощения этого уравнения запишем
задачу Коши

(10)

где  – заданная функция, .
Другими словами, если , то

частным случаем уравнения (9), является линей-
ный диффузионный поток в направлении 

(11)
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Таблица 4. DFT LSDA расчетные значения магнитного момента в Н-сайте Li на 5×5 и 6×6 суперъячейках

Суперъячейки с углеродной 
вакансией

Полный магнитный 

момент, 

Магнитный момент в близи 

вакансии атома углерода, 

5 × 5 0.996 0.769 (C24)

5 × 5 0.962 0.780 (C25)

6 × 6 1.031 0.829 (C29)

−V adsGP Li

μtot
B μС

B

−V adsGP Li

−V adsGP 2Li

−V adsGP Li
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Здесь  – пространственная координата, изме-
ренная по нормали к сечению потока. С учетом
указанного рассмотрим диффузию в установив-
шемся потоке. В этом случае значение  является
средним значением в рассматриваемом диапазо-
не концентраций ( ) диффундирующего веще-
ства. Поэтому, , который является функцией
концентрации  можем заменить на

(12)

Следовательно, отношение ,
где  – скорость переноса на единицу площади
сечения. Здесь знак “минус” показывает, что
диффузионный поток частиц направлен из обла-
сти с большей концентрацией в область с мень-
шей концентрацией.

Интегрируя между двумя поверхностными
концентрациями  и  при , для среднего
значения  имеем

(13)

(14)

В этом случае в зависимости  кон-
центрация нелинейно зависит от расстояния че-
рез мембрану.

Диффузионные характеристики связаны с ча-
стотой колебаний частиц. В частности, в 2D сло-
истом графене  движение атома лития  будет
ограничено двумерной диффузией. Это связано с
тем, что прыжки атомов  через слои углеродной
соты (“клетка”) графена энергетически невыгодны.

Перемещению частицы в новое положение
предшествуют ее колебания в том свободном объ-
еме “клетке” , в котором она находится. Поде-
лив характерную скорость теплового движения
частиц (3 × 104 см с–1) на характерный размер по-
лости свободного объема (3 × 10–8 см), получаем
частоту таких колебаний  = 1012 с–1.

Число колебаний частиц в клетке  можно
оценить уравнением Смолуховкого-Эйнштейна
( ). Тогда смещение частицы на 3 × 10–8 см
происходит за  10–15/10–5 = 10–10 с. А
характерное число колебаний частицы в клетке

 составит  102.
Таким образом, диффузионные процессы, в част-

ности, связаны со структурой поверхности графена,
и усреднения  должны учитывать изменения гра-
ничных условий в плоскостях  и распределение
диффундирующих примесей. При отсутствии необ-

ходимой информации описание диффузионных
процессов носит качественный характер.

В двухслойном графене  опытная вели-
чина внутрислойной диффузии лития  [7] па-
раллельно плоскостям графена свидетельствует о
высокой подвижности  между слоями  даже
при комнатной температуре. Коэффициент диф-
фузии  уменьшается с увеличением концентра-
ции Lix в плоскости графена. Это является результа-
том отталкивающих литий-литиевых взаимодей-
ствий в , которые ингибируют подвижность
лития при более высокой концентрации лития.

На рис. 13 приведена обработанная нами
экспериментальная температурная зависимость 
для различных концентраций лития (  ат. доля )
в двухслойном  [7]. Величина  увеличи-
вается с повышением температуры. Ощутимый
рост  наблюдается при малых концентрациях
лития, а по мере возрастания  температурная за-
висимость ослабевает.

Температурная зависимость  описывается
законом Аррениуса

(15)

где  – предэкспоненциальный множитель,  –
макроскопическая энергия активации.

На рис. 14 показана зависимость  от кон-
центрации лития при различных температурах в

. С ростом  наблюдается гиперболиче-
ский спад  при указанных температурах.

Из перестроенной нами в координатах Арре-
ниуса зависимости  определена
энергия  для различных концентраций лития в

 (рис. 15). Видно, что по мере роста  зна-
чение  линейно спадает от 0.075 до 0.036 эВ (т.е.
примерно в 2 раза).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, мы исследовали адсорбцию и

диффузию Li в релаксированных 5 × 5 и 6 × 6 су-
перъячейках  и на основе графена ( ) с
комплексом “моновакансия + адатом лития”

, объединив расчеты из первых прин-
ципов DFT с эффектами спиновой поляризации
(DFT LSDA).

DFT LSDA-расчетные энергии адсорбции ато-
ма лития ( ) на суперячейках 5 × 5 и 6 × 6 гра-
фена  и  имеют относительно
низкие значения, которые характерны для ад-
сорбции щелочных металлов. Учет спиновой по-
ляризации позволяет корректировать значения
энергии адсорбции вычисленных графеновых су-
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АСАДОВ и др.

перъячеек. Литий адсорбируется предпочтитель-
но в ямочной позиции (Н-сайт) в . В
этом случае уменьшается длина связи 
связано с переносом заряда адатома  на угле-
родные атомы суперъячейки. В центре вакансии
5 × 5 и 6 × 6 суперъячеек , составленных
из шестичленных колец С–С связи, адатом лития
имеет энергию адсорбции , равную –1.49 эВ
для Н-сайта, –1.43 эВ для B-сайта и –1.40 эВ для
T-сайта соответственно.

−V adsGP Li

− adsC Li ,  чтоd

adsLi

−V adsGP Li

Li
adsE

Для 5 × 5 суперъячейки  результаты

DFT LSDA расчетов  –0.72 (для Н-сай-
та), –0.70 для B-сайта и –0.67 для T-сайта, согла-
суются с известными данными расчетов DFT
GGA-PBE. Другими словами, видно, что распо-
ложение адсорбированных атомов лития сверху
(тетраэдрическая конфигурация T-сайт) атома
углерода в поверхностном монослое графена
энергетически менее выгодно, чем в ямочном и
мостиковом участках между С–С связями. Та-
ким образом получено, что энергия адсорбции

− adsGP Li

( ) =Li
ads эВE

Рис. 13. Коэффициент диффузии лития  в двухслойном графене LixC12 в AB-упаковке с x = 0.06–0.51 мол. доля лития
в диапазоне температур 263–333 K. а –  обычный масштаб [7], б –  в полулогарифмических
координатах. 1 –  = 0.06 мол. доля ,  = 0.075 эВ, 2 –  = 0.11,  = 0.07 эВ, 3 –  = 0.15,  = 0.067 эВ, 4 –  = 0.20,

 = 0.065 эВ, 5 –  = 0.27,  = 0.060 эВ, 6 –  = 0.43,  = 0.048 эВ, 7 –  = 0.51,  = 0.047 эВ, 8 –  = 0.51,  = 0.036 эВ.
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Рис. 14. Зависимость коэффициента диффузии  от
концентрации лития при различных температурах в
двухслойном графене LixC12 в AB-упаковке.
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при различных концентрациях лития в двухслойном
графене LixC12 в AB-упаковке.
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лития в  ниже, чем у бездефектного
графена . Энергия адсорбции в точечно
дефектном графене зависит от дефектности по-
верхности и уменьшается с уменьшением
степени дефектности .

После внедрения вакансии и/или адсорбции
 на поверхность структур  и 

зонная структура и спектр плотности состояний
(DOS) графена модифицируются. Зонная струк-
тура  и  характеризуется со-
прикосновением валентной зоны с зоной прово-
димости, где . Энергетические зонные спек-
тры и DOS этих структур, как и чистый графен
имеют характерный вид для прямозонных полу-
проводников. Рассчитанные зонная структура и
плотность состояний  и  важ-
ны для систематизации и анализа электронно-
транспортных свойств бесщелевых графеновых
материалов, где перенос заряда проходит от ме-
талла к графену. Такие структуры включают раз-
личные типы и концентрации примесей, где но-
сители заряда локализованы и их движение вклю-
чает также диффузионный процесс.

Как и энергия адсорбции рассчитанные LSDA
магнитные моменты для 5 × 5 и 6 × 6 суперъячеек

 отличаются друг от друга. С учетом
спин-орбитального взаимодействия и расщепле-
ния s- и p-атомных состояний рассчитанный об-
щий магнитный момент ( ) 5 × 5 и 6 × 6 суперъ-
ячеек  несколько отличаются. В этом
случае в общий магнитный момент основной
вклад вносит значение  углерода вблизи вакан-
сии. Так, например, в Н-сайте 5 × 5 суперъячейки

, локальный магнитный момент состав-

ляет  = 0.996,  = 0.769 (C24), а в 6 × 6 суперъ-
ячейке ,  = 1.031,  = 0.829 (C29).
Таким образом, в суперъячейке с моновакансией
вклад в локальный магнитный момент вносит
также адатом .

Проведенный нами анализ опытной темпера-
турной (263–333 K) зависимости коэффициента
диффузии лития  для различных концентра-
ций лития (  = 0.06–0.51 ат. доля ) в двухслой-
ном графене LixC12 в AB-упаковке показал следу-
ющее. С повышением температуры значение 
заметно увеличивается. Ощутимый рост  на-
блюдается при малых концентрациях лития, а по
мере возрастания  температурная зависимость

ослабевает. Температурная зависимость  в
интервале 263–333 K, описываемая законом Ар-
рениуса  позволила вычислить
энергию активации ( ) диффузии лития при его
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различных концентрациях:  = 0.06 мол. доля ,
 = 0.075 эВ,  = 0.11,  = 0.07 эВ,  = 0.15,  =

= 0.067 эВ,  = 0.20,  = 0.065 эВ,x = 0.27,  =
= 0.060 эВ, x = 0.43,  = 0.048 эВ, x = 0.51,  =
= 0.047 эВ, x = 0.51,  = 0.036 эВ.
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