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Магнетизм бездефектного графена – удивительное 
явление, заслуживающее внимания теоретиков 
и экспериментаторов, поскольку позволяет 
надеяться на открытия в будущем новых 
квантовых эффектов. В рамках теории 
функционала плотности (DFT –density functional 
theory) выполнено моделирование электронной 
структуры графена, адсорбированного 
на магнитном изоляторе MnO (111), ограниченном 
кислородом. Интерфейс графеновой 
гетроструктуры SLG/H:MnO (111)** модулировался 
степенью его гидирирования. На основе DFT-
расчета систематически исследованы локальные 
атомные реконструкции интерфейса в зависимости 
от степени гидрирования. Показано, что 
электронный спектр и магнетизм в системе 
SLG/H:MnO (111) могут модулироваться степенью 
гидрирования интерфейсного слоя кислорода, это 
позволяет предположить высокие потенциальные 
возможности использования этой системы 
в спинтронике.

ВВЕДЕНИЕ
Графен, как материал с  пониженной размерно-
стью, благодаря уникальным свойства при объ-
единении, например, с  диэлектриками, может 
представлять собой перспективный объект для 
создания таких устройств, как полевые транзи-
сторы, коммутационные устройства, сенсоры 
и другие. В этом случае в качестве подложки для 
формирования графеновых слоев могут высту-
пать классические магнетики, в  частности, уль-
тратонкие пленки монооксида марганца. Ранее 

*	 Ab initio – (с лат. – "от начала")

**	 SLG – single-layer graphene (однослойный графен)
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Magnetism of defect-free graphene is a surprising 
phenomenon that deserves the attention of theorists 
and experimentalists, as it gives us a hope for the 
new discoveries of quantum effects in future. Within 
the framework of the density functional theory (DFT) 
we have simulated graphene electronic structure 
adsorbed on a magnetic insulator MnO (111), limited 
by oxygen. Interface of graphene heterostructure 
SLG/H:MnO (111) has been modulated by the degree 
of its hydrogenation. DFT-based calculation has 
been used to systematically investigate the local 
atomic reconstruction of the interface depending 
on the degree of hydrogenation. It has been shown 
that the electron spectrum and magnetism in the 
system SLG/H:MnO (111) can be modulated by the 
degree of hydrogenation of the oxygen interface layer, 
suggesting high potential for the use of this system in 
spintronics.

INTRODUCTION
Graphene, being a material with a reduced dimension, 
due to the unique properties when combined, with 
dielectrics for instance, may be a promising object 
to create devices such as field effect transistors, 
switching devices, sensors, etc. In this case, classical 
magnets can be used as a substrate for formation 
graphene layers, in particular, ultra-thin film of 
manganese monoxide. Earlier, in the framework of 
DFT, we have studied the properties of the atomic and 
band structure of the interface between the graphene 
and the surface (001) of manganese oxide MnO for 
ferromagnetic and antiferromagnetic ordering, as a 
possible base of new materials for spintronics [1]. The 
electronic properties of graphene are very sensitive 
to changes in the ambient conditions [2], which also 
include the state of the substrate surface. It is known 
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[3] that graphene is adsorbed on the polar surface 
of the silica, and the charge is transferred to the 
interface. However, the processes of chemisorption in 
the systems graphene / MnO (111) have not previously 
been considered. We believe that the change in the 
structural and electronic properties of graphene as 
a result of interaction with the dielectric substrate 
deserves closer attention.

Model and method
The theoretical model of the system under study 
SLG/H:MnO (111) has been built according to the 
scheme of triperiodic plate. We have used a supercell 
of 58 atoms bounded by a monolayer of oxygen atoms 
containing unit cells (2 × 2) MnO in the plane (111). 
Figure 1 shows a fragment of the plate simulating the 
interface SLG/H:MnO (111). Graphene is centered on 
the oxygen atom of the substrate which corresponds 
to the position of the linking oxygen atom. This 
configuration corresponds to the minimum energy 
as compared with other binding positions. We have 
examined four different configurations of hydrogen 
atom arrangement in the interface between graphene 
and plate MnO (111): b – four (or three) hydrogen atoms 
are linked to the top layer of oxygen atoms (in case of 
complete coverage, the 4th hydrogen atom are closed 
with carbon atom number 10); c  – two hydrogen 
atoms are linked to the closest oxygen atoms; d – one 
hydrogen atom is linked to an oxygen atom of the 
upper layer.

The plate of substrate is composed of 11 non-
equivalent planes in direction [111]: 4 planes 
of manganese, 5 planes of oxygen and 2 planes of 
hydrogen. The vacuum slot is 12 Å wide, which 
allowed us to exclude any interaction between the 

в  рамках DFT нами были изучены особенности 
атомной и  зонной структуры границы раздела 
между графеном и  поверхностью (001) оксида 
марганца MnO для ферро- и  антиферромагнит-
ного упорядочений как возможной базы новых 
материалов для спинтроники [1]. Электронные 
свойства графена очень чувствительны к  изме-
нению внешних условий [2], к  которым можно 
отнести также состояние поверхности подложки. 
Известно [3], что графен адсорбируется на  поляр-
ной поверхности диоксида кремния и происходит 
перенос заряда в  интерфейсе. Однако процессы 
хемосорбции в  системах графен/MnO (111) ранее 
не  рассматривались. Нам представляется, что 
изменение структурных и  электронных свойств 
графена в  результате взаимодействия с  диэлек-
трической подложкой заслуживает пристального 
внимания.

МОДЕЛЬ и МЕТОД
Теоретическая модель изучаемой системы SLG/H: 
MnO (111) построена по  схеме трехпериодиче-
ской пластины. Мы использовали суперячейку 
из  58-х атомов, ограниченную монослоем атомов 
кислорода и  содержащую элементарные ячейки 
(2×2) MnO в  плоскости (111). На  рис.1а приведен 
фрагмент пластины, моделирующей интерфейс 
SLG/H: MnO (111). Графен центрирован на  атоме 
кислорода подложки, что соответствует связыва-
ющему положению над атомом кислорода. Дан-
ная конфигурация соответствует минимальной 
энергии по сравнению с другими связывающими 
положениями. Нами были рассмотрено четыре 
различных конфигурации расположения атома 
водорода в  интерфейсе между графеном и  пла-
стиной MnO (111): b – четыре (или три) атома водо-
рода связаны с атомами кислорода верхнего слоя 
(в  случае полного покрытия 4-й атом водорода 
закрыт атомом углерода под номером 10); c  – два 
атома водорода связаны с ближайшими атомами 
кислорода; d  – один атом водорода связан с  ато-
мом кислорода верхнего слоя.

Пластина подложки состоит из  11 неэквива-
лентных плоскостей в  направлении [111]: 4-х пло-
скостей марганца, 5-ти плоскостей кислорода 
и 2-х плоскостей водорода. Вакуумная щель выби-
ралась шириной 12 Å, что позволило исключить 
какое-либо взаимодействие между трансляци-
ями пластины в  направлении [111]. В  настоящей 
работе выполнены самосогласованные расчеты 
полной энергии на  основе теории функционала 
электронной плотности (DFT) с  использованием 
приближения псевдопотенциала (код Quantum-

Рис.1. Фрагмент пластины, моделирующей интерфейс 
SLG/H: MnO (111): (слева) вид сбоку; (справа) вид сверху
Fig. 1. Detail of plate modeling the interface SLG/H:MnO (111): 
(left) side view; (right) top view
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translations of the plate in the direction [111]. In this 
research, we have made self-consistent calculations 
of the total energy on the basis of the electron density 
functional theory (DFT) using pseudopotential 
approximation (Quantum-Espresso code) [4]. PBE 
functional with dispersion correction (PBE-D2) has 
been used for the exchange-correlation energy [5]. The 
energy absorption of the oxygen atom in the system 
SLG/H:MnO (111) has been determined based on the 
ratio [6]. The effective charges on the atoms of the 
interface have been determined based on the Levdin 
population analysis [7].

ATOMIC STRUCTURE OF MAGNETIC 
INTERFACE
Atomic structure of a four-layer plate with graphene 
for four configurations of SLG/H:MnO (111) system 
after the relaxation is shown in Fig. 1. The equilibrium 
of grating parameters, atomic positions of carbon 
atoms in graphene, and the atoms of the upper two 
double layers of manganese monoxide have been 
established. The bond length between the carbon 
atoms in graphene, the distance between the pairs 
of atoms of interface and the length of Mn-O-bond 
in the upper layers of manganese oxide plates have 
been determined for five different configurations of 
SLG/H:MnO (111) system after relaxation, as listed in 
Table 1.

Our DFT calculations of interplanar spacing 
in SLG/H:MnO (111) system have shown that the 
distance in the direction occurs between the layers 
of manganese and oxygen atoms, the average 

Espresso) [4]. Для обменно-корреляционной энер-
гии был использован функционал PBE с дисперси-
онной поправкой (PBE-D2) [5]. Энергия адсорбции 
атома кислорода в  системе SLG/H: MnO (111) опре-
делялась исходя из  соотношения [6]. На  основе 
анализа заселённости по Левдину [7] определялись 
эффективные заряды на атомах интерфейса.

АТОМНАЯ СТРУКТУРА МАГНИТНОГО 
ИНТЕРФЕЙСА
Атомная структура четырехслойной пластины 
с  графеном для четырех конфигураций системы 
SLG/H:MnO (111) после релаксации представлена 
на  рис.1. Установлены равновесные параметры 
решеток, атомные позиции атомов углерода 
в  графене и  атомов верхних двух двойных слоев 
монооксида марганца. Определены длины связи 
между атомами углерода в  графене, дистанции 
между парами атомов интерфейса и длины Mn-O-
связи в верхних слоях пластины оксида марганца 
для пяти различных конфигураций системы 
SLG/H: MnO (111) после релаксации, которые при-
ведены в табл. 1.

Наши DFT-расчеты межплоскостных расстоя-
ний в  системе SLG/H:MnO (111) показали, что 
в  направлении 111  возникает дистанция между 
слоями атомов марганца и  кислорода, среднее 
значение которой изменяется в  зависимости 
от  степени покрытия водородом О-полярной 
поверхности интерфейса. Данные расчетов при-
ведены в  табл.2. Обобщая представленные 
в  табл.  1 и  2 данные, можно отметить существен-
ную перестройку локальной атомной структуры, 
обусловленную связывающим положением ато-
мов водорода на полярной поверхности кислорода 
в интерфейсе SLG/H:MnO (111).

АДСОРБЦИЯ ГРАФЕНА
Адсорбция графена на  гидрированной поверх-
ности магнитного интерфейса приводит к  изме-
нению межплоскостных расстояний между верх-
ними слоями атомов марганца и  кислорода (см. 
табл.  2). Природа наблюдаемой перестройки 
атомной структуры в интерфейсе SLG/H:MnO (111), 
связанная с  адсорбцией графена на  поверхно-
сти интерфейса, может быть понята при деталь-
ном изучении электронной структуры каждой 
из  рассмотренных моделей адсорбции графена. 
Для рассмотренных конфигураций, обусловлен-
ных разной степенью гидрирования интерфейс-
ного слоя кислорода в  системе SLG/H:MnO (111) 
получены значения энергии адсорбции графена 

Таблица 1. Дистанция между парами атомов С–О, 
C–Н, C–C, C–Mn и Mn–O для разных степеней гидриро-
вания интерфейса после релаксации 
Table 1. Distance between pairs of atoms C–O, C–H, C–C, 
C–Mn and Mn–O to different interface hydrogenation 
degrees after relaxation

Тип 
связи
Type of 
bond

Дистанция, Å
Distance, Å

Степень гидрирования интерфейса θ
Interface hydrogenation degree θ

0 0,25 0,50 0,75 1,0

С-О 2,69 3,41 3,25 3,41 3,40; 3,36 [8]

C-Н – 2,48 2,34 2,47 2,47

С–С 1,37 1,37 1,37 1,37 1,37

C–Mn 3,69 4,52 4,60 4,74 4.55

Mn-О 2,11 2,16 2,18 2, 17 2,20
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value of which varies depending on the degree of 
hydrogen coverage of O-polar interface surface. These 
calculations are shown in Table 2. To summarize 
the data given in Tables 1 and 2, we should note a 
significant restructuring of local atomic structure 
due to the binding position of the hydrogen atoms 
on the surface of the polar oxygen in the interface 
SLG/H:MnO (111).

ADSORPTION OF GRAPHENE
Adsorption of hydrogenated graphene on the 
surface of the magnetic interface leads to a change 
of interplanar spacing between the upper layers of 
manganese and oxygen atoms (see Table 2). The nature 
of the observed adjustment of atomic structure in 
the interface SLG/H:MnO (111) associated with the 
adsorption of graphene on the surface of the interface 
can be understood by a detailed study of the electronic 
structure of each of the considered models of graphene 
adsorption. For the configurations caused by varying 
degrees of hydrogenation of the interface layer in the 
oxygen system SLG/H:MnO (111) we have obtained 
graphen adsorption energies on non-hydrogenated 
and hydrogenated substrates, as shown in Table 2.

на  негидрированной и  гидрированной подлож-
ках, представленные в табл. 2.

Анализ результатов, представленных в табл. 2, 
показывает, что процесс пассивирования водоро-
дом одного поверхностного атома кислорода 
уменьшает энергию адсорбции на  величину ΔEads
= 27 мэВ/атом. Природа этого явления в литературе 
не  обсуждалась. При увеличении степени покры-
тия водородом интерфейсного слоя кислорода 
до  величины θ = 1,0 МС величина энергии адсорб-
ции уменьшается в 1,7 раза. Уменьшение на 40,7% 
энергии адсорбции при гидрировании интер-
фейса SLG/H:MnO (111), на наш взгляд, следует свя-
зывать с  уменьшением взаимодействия графена 
с  подложкой. Отметим, что в  данной системе 
гидрирование интерфейсного слоя кислорода 
является определяющим механизмом в реализуе-
мых процессах хемосорбции.

Для лучшего понимания процессов хемосорб-
ции следует изучить распределение эффектив-
ных зарядов на  атомах интерфейса SLG/H:MnO 
(111) для разной степени гидрирования. Резуль-
таты DFT-расчетов эффективных зарядов на  ато-
мах углерода и  ближайших к  нему поверхност-
ных атомах водорода, кислорода и  марганца для 
рассмотренных конфигураций систем SLG/H:MnO 
(111) приведены в табл. 3.

Анализ данных табл.  3 позволяет отметить 
существование общей тенденции переноса заряда 
от  атомов углерода к  атомам интерфейса (водо-
рода и  кислорода), как это имело место в  работе 
[3]. Из  общей закономерности выпадают резуль-
таты по  величине эффективных зарядов на  ато-
мах марганца, кислорода и  углерода для неги-
дрированной поверхности интерфейса. Отметим, 
что для степени гидрирования θ = 0,75 МС зна-
чения эффективных зарядов на  атомах угле-
рода оказались в  два раза меньше, а  на  атомах 
водорода в  три раза больше, чем в  полностью 
гидрированной поверхности интерфейса (θ = 1,0 
МС). Причину данного эффекта, возможно, сле-
дует искать в  особенностях атомной конфигу-
рации, которая характеризуется уменьшением 
на  3% дистанции между интерфейсным слоем 
кислорода и  нижележащим слоем марганца (см. 
табл.2) относительно полностью гидрирован-
ной поверхности интерфейса (θ = 1,0  МС). В  этой 
связи, отмечаемое различие эффективных заря-
дов обусловлено интенсивностью механизмов 
переноса. Для всех конфигураций наблюдается 
перенос заряда от атомов марганца к атомам кис-
лорода. В  общем случае, перенос заряда опреде-
ляет механизмы процессов хемосорбции графена 

Таблица 2. Вертикальная дистанция между атомом 
водорода и первым слоем кислорода (a), первым 
слоем кислорода и слоем марганца (b), слоем мар-
ганца и третьим слоем кислорода (c), нижним слоем 
кислорода и пассивирующим водородом d, энер-
гия адсорбции (Eads) графена на не гидрированной 
и гидрированной поверхности интерфейса 
Table 2. Vertical distance between the hydrogen atom 
and the first layer of oxygen a, the first layer of oxygen and 
manganese layer b, the manganese layer and the third 
layer f oxygen c, the lower layer of oxygen and passivating 
hydrogen d, the adsorption energy Eads of graphene on a 
non-hydrogenated and hydrogenated interface surfaces.

Степень 
гидрирования 
интерфейса θ
Interface 
hydrogenation 
degree θ

a b c d

Энергия 
адсорбции 

Eads
Adsorption 
energy Eads

Å мэВ/атом
meV/atom

0 – 1,00 1,51 0,96 86

0,25 0,96 1,19 1,48 0,96 59

0,50 0,96 1,21 1,43 0,96 56

0,75 0,96 1,20 1,46 0,96 53

1,0 0,96 1,24 1,45 0,96 51
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на полярной поверхности (111) и обусловлен суще-
ственным различием электроотрицательностей 
(по  Полингу) атомов марганца (1,55 Х), кислорода 
(3,44 Х), углерода (2,55 Х), и  водорода (2,20  Х)  [9]. 
Однако известно [10], что в  условиях слабого вза-
имодействия переносом заряда в  интерфейсе 
управляет механизм физической сорбции. Про-
цесс переноса заряда будет происходить до дости-
жения равновесия химических потенциалов гра-
фена и подложки H:MnO (111) при совмещении.

Рассмотрение разных конфигураций атом-
ных поверхностей магнитного интерфейса SLG/
H:MnO(111) показало, что гидрирование поверх-
ностей интерфейса приводит к  значительной 
перестройке их локальной атомной структуры. 
Можно резюмировать, что гидрирование интер-
фейсного слоя кислорода частично уменьшает 
взаимодействие графена с подложкой H:MnO (111), 
что и  наблюдается в  DFT-расчетах (см. табл.  2). 
Отмеченные выше нарушения локальной атом-
ной структуры должны проя-
виться в  электронном энергети-
ческом спектре поверхностных 
атомов углерода, кислорода, 
марганца и  водорода в  рассмо-
тренных выше конфигурациях 
систем SLG/H:MnO (111).

ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА 
ИНТЕРФЕЙСА
Мы рассчитали зонную струк-
туру для разных конфигураций 
интерфейса SLG/H:MnO (111) 
после релаксации. Зонный 
спектр системы с  полным 
гидрированием интерфейса, 
представлен на  рис.2. Анализ 
зонных спектров показал, что 
покрытие водородом в  интер-
вале θ = 0÷1,0 МС (монослои) 
поверхности интерфейса при-
водит к  существенной пере-
стройке электронной струк-
туры в  окрестностях уровня 
Ферми. Отметим, что под-
ложка без гидрирования спо-
собствует открытию энергети-
ческой щели ме ж ду 
связывающей и  антисвязываю-
щей π-зонами графена шири-
ной около 0,85 эВ для электрон-
ных подсистем обоих спинов. 
Линейный закон дисперсии 

The analysis of the results presented in Table 2 
shows that the process of hydrogen passivation of 
surface oxygen reduces the amount of energy 
absorption by the amount ΔEads= 27 meV/atom. The 
nature of this phenomenon has not been discussed in 
the literature. By increasing the coverage of oxygen 
with hydrogen interface layer to a value of θ = 1.0 ML, 
adsorption energy value is reduced by 1.7 times. In our 
opinion, the decrease of adsorption energy by 40.7% in 
the hydrogenation of the interface SLG/H:MnO (111) 
should be associated with the decrease in the 
interaction of graphene with the substrate. It should 
be noted that in this system, oxygen hydrogenation 
interface layer is a determining mechanism in the 
implemented chemisorption processes.

For a better understanding of the processes of 
chemisorptions, one should examine the distribution 
of the effective charges on the atoms of the interface 
SLG/H:MnO (111) for the different degrees of 
hydrogenation. The results of DFT calculations of 

Рис.2. DFT-расчет зонной структуры, парциальных DOS для атомов угле-
рода, марганца и кислорода, полной DOS-систем графен/H: MnO (111) для 
гидрированной 1,0 МС (а) и не гидрированной (b), для обоих спинов
Fig. 2. DFT-band structure calculation, partial DOS for the atoms of carbon, 
manganese and oxygen, full DOS of the systems graphene/H: MnO (111) for 
hydrogenated 1.0 ML (a) and non-hydrogenated (b), for both spins
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в  вершинах π-зон сменился на  параболический, 
что говорит о появлении конечных эффективных 
масс носителей заряда. Данные зоны смещены 
по  энергии вверх относительно уровня Ферми, 
что указывает на  перенос заряда в  интерфейсе. 
В  свою очередь, перенос заряда в  интерфейсе 
сдвигает уровень Ферми относительно вершины 
конуса Дирака и  контролируется каналом 
работы выхода подложки [11]: ΔEF =EF −ED , где 
ED  – середина запрещенной зоны графена, 
адсорбированного на  поверхности магнитного 
изолятора. Подобное рассмотрение позволяет 
утверждать, что допированный графен имеет 
зонную структуру полупроводника р-типа. 
Отмеченное явление может быть связано с  раз-
личием работ выхода графена и  поверхности 
монооксида MnO (111). Результаты DFT-расчетов 
работы выхода и  других параметров электрон-
ной структуры и  магнетизма представлены 
в табл. 4.

Анализ данных табл.  4 позволяет отметить, 
что при включении механизма гидрирования 
величина сдвига уровня Ферми вниз уменьша-
ется практически по линейному закону в интер-
вале покрытий θ = (0÷0,75) МС. Для степени 
покрытия θ = 0,75 МС величина сдвига вниз 
уровня Ферми составляет всего ΔEF = 0,02 эВ. 
Величина разности работ выхода поверхности 
MnO (111) и  графена без подложки составляет 
W−WG( ) = –0,21  эВ. Полоса запрещенных энергий 

составляет Eg = 11 мэВ, и  перенос заряда от  гра-
фена к  атомам водорода уменьшается до  вели-
чины 0,010 е. Зонная структура интерфейса 
сохраняет полупроводниковый p-тип. Однако 
при возрастании гидрирования до θ = 1,0 МС уро-
вень Ферми сдвигается вверх на  величину ΔEF

effective charges on the carbon atoms and the closest 
surface atoms of hydrogen, oxygen and manganese 
for the studied configurations of systems SLG/H:MnO 
(111) are shown in Table 3.

The analysis of the data shown in table 3 allows 
us to note the existence of a general tendency of the 
charge transfer from the carbon atoms to atoms of the 
interface (hydrogen and oxygen), as was the case in 
the researches [3]. The results of the value of effective 
charges on the atoms of manganese, oxygen and 
carbon for non-hydrogenated interface surface are 
out of the common picture. It should be noted that for 
the degree of hydrogenation θ = 0.75 ML, the effective 
charges on the carbon atoms have been less than 
two times, and the hydrogen atoms have been three 
times larger than those of completely hydrogenated 
interface surface (θ = 1.0 ML). The reason for this 

Таблица 3. Эффективные заряды на атомах интер-
фейса для разной степени покрытия водородом поляр-
ного слоя кислорода в интерфейсе 
Table 3. Effective charges on the atoms of the interface for 
different degrees of hydrogen coverage of the polar layer 
of oxygen in the interface

Степень гидрирования 
интерфейса θ
Interface hydrogenation 
degree  θ

Эффективный заряд на атомах, е
Effective charge on the atoms, e

Mn O H C

0 0,93 –0,42 – 0,020

0,25 0,89 –0,61 –0,06 0,032

0,50 0,89 –0,59 –0,03 0,020

0,75 0,91 –0,56 –0,01 0,010

1,0 0,93 –0,55 –0,04 0,019

Таблица 4. Ширина запрещенной полосы Eg, работа выхода графена Wg, сдвиг уровня Ферми ΔEF, локальный маг-
нитный момент ММ на атомах интерфейса для разной степени гидрирования интерфейса SLG/H:MnO (111) 
Table 4. Width of the forbidden gap Eg, work function of grapheme Wg, shift of the Fermi level ΔEF, local magnetic 
moment MM on the interface atoms for different degrees of hydrogenation in the interface SLG/H:MnO (111)

Степень  
гидрирования, θ
Hydrogenation 
degree, θ

Eg Wg ΔEF
Магнитный момент, µB

Magnetic moment, µB

эВ Mn O C H

0 0,85 4,50, 4,58 [10] 1,33, 1,1–1,3 [10] –4,87 0,52  – (0,07–1,1) · 10–2 –

0,25 МС 0,005 4,74 0,98 –4,85 0,006 –0,0017 –0,027

0,50 МС 0,013 4,41 0,65 –4,85 0,015 –0,0016 –0,023

0,75 МС 0,011 3,93 0,02 –4,86 0,010 –0,0008 –0,020

1,0 МС 0,001 3,93 –0,09 –4,87 0,053 –0,0011 –0,020
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effect may be found in the atomic configuration 
features, which is characterized by a decrease of 3% 
of the distance between the interface layer and the 
underlying oxygen manganese layer (see Table 2) with 
respect to a completely hydrogenated interface surface 
(θ = 1.0 ML). In this regard, there are differences due 
to the intensity of the effective charge transport 
mechanisms. For all configurations, there is a charge 
transfer from the manganese atoms to the oxygen 
atoms. In general, the charge transfer determines the 
mechanisms of chemisorption processes of grapheme 
on the polar surface (111) and causes significant 
difference in electronegativity (according to Pauling) 
of the manganese atoms (1.55 X), oxygen (3.44 X), 
carbon (2.55 X) and hydrogen (2.20 X) [9]. However, it 
is known [10] that in the context of a weak charge-
transfer interaction in the interface, the mechanism 
of physical adsorption is a controlling one. The process 
of charge transfer will occur until the equilibrium of 
chemical potentials of graphene and the substrate H: 
MnO (111) when combined.

The consideration of different configurations of 
atomic surfaces of magnetic interface SLG/H:MnO (111) 
has showed that the hydrogenation of the interface 
surface results in a significant rearrangement of 
local atomic structure. It can be summarized that 
the hydrogenation of the interface layer partially 
reduces oxygen interaction with the substrate of 
graphene H: MnO (111), which is observed in the 
DFT calculations (see Table 2). The above mentioned 
disorders of local atomic structure should appear 
in the energy spectrum of surface atoms of carbon, 
oxygen, hydrogen and manganese in the above 
configurations of the systems SLG/H:MnO (111).

INTERFACE ELECTRONIC STRUCTURE
We have calculated the band structure for different 
configurations of the interface SLG/H:MnO (111) 
after relaxation. The band spectrum of the system 
with a full hydrogenation interface is shown in 
Figure 2. The analysis of the band spectra has shown 
that the hydrogen coating in the range of θ = 0÷1,0 
ML (monolayers) of the interface surface leads to a 
substantial rearrangement of electronic structure 
near the Fermi level. It should be noted that the 
substrate without hydrogenation contributes to the 
opening of the energy gap between bonding and 
antibonding valence π-bands of graphene about 
0.85 eV wide for electronic subsystems of both spins. 
The linear dispersion law in the tops of the π-bands 
has been replaced by a parabolic one, indicating the 
final appearance of the effective masses of the 
charge carriers. These bands are shifted up in energy 

= –0,09 эВ. Подобную зонную структуру (см. 
рис.  2а) можно интерпретировать как полупро-
водник n-типа, при условии наличия запрещен-
ной зоны. Результаты DFT расчетов ширины 
запрещенной полосы представлены в  табл.  4. 
Откуда следует, что зонная структура графена 
содержит запрещенную полосу, величина кото-
рой может меняться в  интервале от  1 мэВ до  85 
мэВ.

Особенности формирования энергетических 
зон вблизи уровня Ферми хорошо иллюстри-
руются картинами парциальных плотностей 
электронных состояний (DOS) атомов: угле-
рода, марганца, кислорода и  полной плотности 
электронных состояний (TDOS) (рис.2). В  част-
ности, из  анализа рис.2а следует, что в  системе 
SLG/MnO (111) без гидрирования имеет место 
гибридизация 2p-орбиталей кислорода и  угле-
рода с  3d-орбиталями марганца, ответствен-
ная за  формирование пика занятых состояний 
электронов с  энергией –0,1 эВ на  кривой TDOS. 
При степени гидрирования интерфейса до вели-
чины θ = 1,0  МС электронная структура системы 
SLG/H:MnO (111) испытывала существенные изме-
нения в  окрестности уровня Ферми. Так, пар-
циальные 2p-состояния атомов углерода лежат 
ниже уровня Ферми и  локализованы на  энер-
гии –0,1 эВ. Для электронной подсистемы со спи-
ном вниз парциальные 2p- и  3d-состояния элек-
тронов в  атомах кислорода и  марганца сильно 
локализованы, образуя целый ряд пиков на кри-
вой TDOS в  интервале энергий  – (0,4–1,7) эВ. Зон-
ная структура системы SLG/H:MnO (111) в  этом 
интервале энергий также сильно возмущена.

Следует подчеркнуть, что гидрирование 
интерфейса приводит к  существенному измене-
нию электронных свойств интерфейса, в  част-
ности к  уменьшению величин работ выхода 
адсорбированного графена и  поверхности моно-
окида марганца (см. табл. 4). Важно, что процесс 
гидрирования интерфейса до степени покрытия 
θ = 1,0 МС позволяет получить новый качествен-
ный эффект – полупроводник n-типа. Последнее 
открывает возможность создания графеновых 
полевых транзисторов n-типа, что представляет 
значительный интерес для наноэлектроники. 
В  качестве возможного управляющего меха-
низма p–n-перехода может быть использована 
степень гидрирования интерфейсного слоя кис-
лорода в  интерфейсе SLG/H:MnO (111). В  частно-
сти, в  работе [8] рассматривалась возможность 
управления электронными свойствами графена 
с  помощью химической модификации поверх-
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relative to the Fermi level, which indicates the 
charge transfer in the interface. In turn, the charge 
transfer in the interface shifts the Fermi level 
relative to the top of the Dirac cone and is controlled 
by work function channel of substrate [11]:
ΔEF =EF −ED , where ED  is the middle of graphene 
gap adsorbed on the surface of the magnetic 
insulator. This consideration suggests that the 
doped graphene has a band structure of p-type 
semiconductor. The observed phenomenon may be 
due to the difference in work function and the 
surface of graphene monoxide MnO (111). The results 
of DFT calculations of work function and other 
parameters of the electronic structure and 
magnetism are shown in Table. 4.

The analysis of the data shown in table 4 allows 
us to note that when the shift mechanism of 
hydrogenation is involved, the value of the Fermi 
level decreases down almost linearly in the range of 
coverings θ = (0÷0.75) ML. For the degree of covering 
θ = 0.75 ML, the value of down shift of the Fermi 
level is only ΔEF = 0.02 eV. The value of the difference 
between the surface of the work functions of MnO 
(111) and that of graphene without substrate is 
W−WG( )  = –0.21 eV. The band of forbidden gap is 
Eg = 11 meV and the charge transfer from graphene to 
hydrogen atoms is reduced to a value of 0,010 e. The 
band structure of the interface retains the p-type 
semiconductor. However, with increasing 
hydrogenation up to θ = 1.0 ML, the Fermi level is 
shifted upward by an amount of ΔEF = –0.09 eV. Such 
a band structure (see Fig. 2a) can be interpreted as 
n-type semiconductor, provided the availability of 
the gap. The results of DFT calculations of the 
forbidden gap width are shown in Table 4. It 
therefore results, that the band structure of 
graphene contains the forbidden gap, the value of 
which may vary in the range from 1 MeV to 85 
MeV.

The features of formation of energy bands near 
the Fermi level is well illustrated with patterns 
of partial densities of states (DOS) of the atoms: 
carbon, manganese, oxygen, and the total density of 
electronic states (TDOS) (Figure 2.). In particular, Fig. 
2a shows that in system SLG/MnO (111) hybridization 
of 2p-orbitals of oxygen and carbon with 3d-orbitals 
of manganese occurs without hydrogenation, which 
is responsible in the formation of the peak occupied 
electron states with energy of –0.1 eV in the TDOS 
curve. With the degree of hydrogenation of the 
interface to the value of θ = 1.0 ML, the electronic 
structure of system SLG/H:MnO (111) has experienced 
significant changes in the vicinity to the Fermi level. 

ности подложки, предшествующей осаждению 
графена.

МАГНЕТИЗМ ИНТЕРФЕЙСА  
SLG/H:MnO (111)
Анализ табл. 4 позволил отметить, что на атомах 
углерода индуцируются локальные магнитные 
моменты (ММ), величина которых в  среднем 
на  порядок меньше, чем у  остальных атомов 
интерфейса. Однако изучение природы магне-
тизма в графене продолжает вызывать повышен-
ный интерес исследователей [12]. Нами показано, 
что в  случае негидрированной поверхности 
интерфейса на  обеих решетках (А  и  В) графена 
индуцируются локальные моменты разного 
направления и  перпендикулярные плоскости 
графена. Данная закономерность нарушается 
в  окрестности дефектов решетки графена, обу-
словленных установлением химической связи 
между отдельными атомами углерода и  кис-
лорода, состоящими в  состоянии химической 
связи. Индуцированный локальный магнитный 
момент на  таких атомах углерода оказывается 
максимальным (–0,011  µB), а  направление совпа-
дает по  знаку с  магнитным моментом ближай-
шего слоя атомов марганца (–4,87  µB). На  атомах 
углерода ближайшего окружения индуцируются 
локальные магнитные моменты (0,001  µB), вели-
чина которых в  среднем на  порядок меньше, 
а  направление противоположно. Наблюдаемое 
нарушение симметрии решеток в  окрестности 
таких атомов углерода и индуцирование на них 
максимальных ММ позволяет нам провести ана-
логию с краевым магнетизмом в нанолентах гра-
фена типа зигзаг ZGNR/h-BN (0001) [12] и  утверж-
дать, что ММ (–0,011 µB) на атоме углерода может 
быть индуцирован деформацией решеток благо-
даря корреляции основного синглетного состо-
яния неспаренного электрона атома углерода, 
аналогично работе [13]. При включении про-
цесса гидрирования интерфейсного слоя кисло-
рода конфигурация распределения эффектив-
ных зарядов на  атомах углерода изменяет свой 
селективный характер по  знаку на  постоянный. 
В  частности, для степени покрытия θ = 0,25 МС 
эффективный заряд на  атомах углерода стано-
вится только положительным, а  его средняя 
величина составляет 0,032 е. Индуцированные 
локальные магнитные моменты на  атомах угле-
рода оказываются практически одинаковыми 
по величине (–0,0017  µB), что в  1,8 раза меньше, 
чем на  не гидрированной поверхности. Направ-
ление локальных магнитных моментов на  ато-
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Thus, the partial 2p-states of the carbon atoms lie 
below the Fermi level and are localized at the energy 
level of –0.1 eV. For electronic subsystems with 
spin-down, partial 2p- and 3d-states of electrons 
in the atoms of oxygen and manganese are highly 
localized, forming a series of peaks in the TDOS 
curve in the range of energies of – (0.4—1.7) eV. The 
band structure of system SLG/H:MnO (111) in this 
energy range is also greatly disturbed.

It should be emphasized that the hydrogenation 
of the interface leads to a substantial change in the 
electronic properties of the interface, in particular 
to reduction of the quantities of adsorbed graphene 
work function and manganese monoxide surface 
(see Table 4). Importantly, the hydrogenation process 
of the interface to the coverage of θ = 1.0 ML gives a 
new qualitative effect  – n-type semiconductor. The 
latter opens up the possibility of creating graphene 
FET of n-type, that is of considerable interest for 
nanoelectronics. As a possible mechanism for 
controlling p-n-transition hydrogenation degree of 
oxygen interface layer in the interface SLG/H:MnO 
(111) may be used. In particular, the research [8] has 
considered the possibility to control the electronic 
properties of graphene by chemical modification 
of the substrate surface prior to deposition of 
graphene.

MAGNETISM OF THE INTERFACE  
SLG/H:MNO (111)
The analysis of Table 4 allowed us to note that 
local magnetic moments (MW) are induced on the 
carbon atoms, whose average value is an order of 
magnitude less than for the other interface atoms. 
However, the study of the nature of magnetism in 
graphene remains a matter of intense interest of 
the researchers [12]. We have shown that in the case 
of non-hydrogenated surface of the interface, local 
moments of different directions are induced on both 
gratings (A  and B) of grapheme, perpendicular to 
the graphene plane. This pattern is disturbed in 
the vicinity of the graphene grating defects caused 
by the establishment of a chemical bond between 
the individual carbon and oxygen atoms in a state 
of chemical bond. Induced local magnetic moment 
on such carbon atoms is maximum (—0.011), and 
the direction is of the same sign as the magnetic 
moment of the next layer of manganese atoms 
(—4.87). The carbon atoms of immediate environment 
induce local magnetic moments (0.001), the value of 
which averagely is one order of magnitude less, and 
the direction is opposite. The observed symmetry 
breaking in the vicinity of such gratings of carbon 

мах углерода совпадает по  знаку с  магнитным 
моментом на  атомах марганца, лежащих под 
слоем интерфейсного кислорода. При увеличе-
нии степени покрытия до  θ = 1,0 МС наблюда-
ется уменьшение по  величине индуцирован-
ного локального магнитного момента на атомах 
углерода. При гидрировании рассматриваемого 
интерфейса направление локального ММ на ато-
мах углерода сохраняется.

Особый интерес представляет природа 
магнетизма бездефектного графенового слоя 
в  составе системы SLG/H:MnO (111) как возмож-
ной основы приложений в молекулярных магни-
тах и устройствах спинтроники. Наш DFT расчет 
локальных магнитных моментов на атомах угле-
рода показал, что для степени гидрирования 
θ = 0,25 МС полный магнитный момент графено-
вого листа составляет –0,02  µB на суперъячейку. 
Отметим, что при гидрировании поверхности 
интерфейса для решеток (A  и B) графена наблю-
дается вырождение по  направлению индуциру-
емых локальных моментов. Все локальные ММ 
на  атомах углерода направлены в  одну сторону. 
Данное вырождение сохраняется вплоть до  сте-
пени гидрирования θ = 1,0 МС. При увеличении 
степени гидрирования от  θ = 0,25 МС до  θ = 1,0 
МС величина локального магнитного момента 
на атоме углерода уменьшается в 1,5 раза. Ориен-
тация локальных магнитных моментов на  ато-
мах углерода, совпадающая с  направлением 
локальных ММ на  атомах приповерхностного 
слоя марганца, возможно, происходит анало-
гично механизму суперобменного взаимодей-
ствия, характерному для большинства ферро- 
и ферримагнитных диэлектриков.

Показано, что гидрирование интерфейса 
приводит к  существенному изменению его элек-
тронных свойств. В  результате переноса заряда 
происходит p-допирование графена и  наблю-
дается переход полуметалл-полупроводник. 
В  случае гидрирования интерфейса до  степени 
покрытия θ = 1,0 МС наблюдается p–n-переход 
в графене и возникает новое качественное состо-
яние – полупроводник n-типа. Последнее откры-
вает возможность создания графеновых полевых 
транзисторов n-типа, что представляет значи-
тельный интерес для наноэлектроники.

Магнетизм бездефектного графена в  системе 
SLG/H:MnO (111), безусловно, является удиви-
тельным явлением и  заслуживает внимания 
теоретиков и  экспериментаторов, поскольку 
могут быть открыты новые квантовые эффекты 
и  новые многофункциональные его свойства. 
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atoms and inducing of maximum MM allows us to 
draw an analogy with the boundary magnetism 
in graphene nanoribbons of zigzag type ZGNR/
h-BN (0001) [12] and claim that MM (—0.011) on 
carbon atom can be induced by a deformation of 
gratings due to the correlation of main singlet 
state of unpaired electron of carbon atoms, as in 
the research [13]. When including hydrogenation 
of oxygen interface layer, the configuration of 
distribution of the effective charges of carbon atoms 
changes its selective character to the constant sign. 
In particular, for the degree of coverage θ = 0.25 
ML effective charge on the carbon atoms become 
positive only, and its average value is 0,032 e. The 
induced local magnetic moments on the carbon 
atoms are practically the same by their magnitude 
(—0.0017), that is in 1, 8 times less than for the 
non-hydrogenated surface. The direction of the 
local magnetic moments on the carbon atoms has 
the same sign as the magnetic moment on the 
atom of manganese, lying under a layer of interface 
oxygen. By increasing the degree of coverage of up 
to θ = 1.0 ML, there is a decrease in size of induced 
local magnetic moment on the carbon atoms. In 
the hydrogenation of the considered interface, 
the direction of local MM on the carbon atoms is 
retained.

Вопрос о  механизмах индуцирования магне-
тизма в  бездефектном графене, на  наш взгляд, 
остается открытым. Любопытно провести ана-
логию механизмов намагничивания графена 
в  системе SLG/H:MnO (111) и  системе SLG/YIG 
(иттрий-железо-гранат) [14], поскольку в  обоих 
случаях подложкой выступает магнитный 
изолятор.

Данное рассмотрение показало, что электрон-
ный спектр и  магнетизм в  системе SLG/H:MnO 
(111) могут модулироваться степенью гидри-
рования интерфейсного слоя кислорода, что 
позволяет предположить высокие потенциаль-
ные возможности использования этой системы 
в спинтронике.
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The nature of magnetism of defect-free graphene 
layer being a part of system SLG/H:MnO (111) as 
a possible basis for applications in molecular 
magnets and spintronic devices is of particular 
interest. Our DFT calculation of local magnetic 
moments on the carbon atoms has shown that for 
the degree of hydrogenation θ = 0.25 ML, the total 
magnetic moment of the graphene sheet is –0.02 µB 
per supercell. It should be noted that in the 
hydrogenation of the interface surface for graphene 
gratings (A  and B), there is a degeneration in the 
direction of the induced local moments. All local 
MM on the carbon atoms are in the same direction. 
This degeneracy is retained up to the degree of 
hydrogenation θ = 1.0  ML. By increasing the degree 
of hydrogenation from θ = 0.25 ML to θ = 1.0 ML, the 
magnitude of the local magnetic moment at the 
carbon atom decreases by 1.5 times. The orientation 
of the local magnetic moments on the carbon atoms, 
which coincides with the direction of the local 
MM atoms at the surface layer of manganese may 
occur similar to the mechanism of superexchange 
interaction characteristic for the majority of 
ferromagnetic and ferrimagnetic insulators.

It has been shown that the hydrogenation of 
the interface leads to a significant change in its 
electronic properties. As a result of the charge 
transfer, p-doping of graphene occurs and 
semimetal-semiconductor transition is observed. 
In the case of the hydrogenation of the interface 
to the degree of coverage θ = 1.0 ML, there is p-n-
transition in graphene and a new qualitative state, 
n-type semiconductor, occurs. The latter gives us the 
possibility of creating graphene n-type FET, that is 
of considerable interest for nanoelectronics.

Magnetism of defect-free graphene in the 
system SLG/H:MnO (111) is definitely an amazing 
phenomenon, and deserves the attention of 
theoreticians and experimentalists as the 
new quantum effects and new multi-functional 
properties can be discovered. The question of the 
mechanisms of magnetism inducing in a defect-
free graphene, in our view, remains open. It is 
interesting to draw an analogy in the mechanism 
of magnetization of graphene in the system SLG/
H:MnO (111) and system SLG/YIG (yttrium-iron-
garnet) [14], since the substrate acts as a magnetic 
insulator in both cases.

This review has shown that the electron spectrum 
and magnetism in the system SLG/H:MnO (111) can 
be modulated by the degree of hydrogenation of the 
interface layer of oxygen, suggesting high potential 
for the use of this system in spintronics.
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