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Резюме 
Цели. Двумерные магнетики, благодаря своим уникальным характеристикам и качественно новым физи-
ческим свойствам по сравнению с объемными структурами, обладают значительным потенциалом для при-
менения в спинтронике и магнитных запоминающих устройствах. Теоретические исследования двумерных 
магнитных структур позволяют сузить область поиска новых соединений и дополнить экспериментальные 
данные. Целью данной работы является теоретический расчет электронной структуры двумерного магнети-
ка CeI3, включающий учет хаббардовского отталкивания на узле, расчет парциальной плотности электронных 
состояний и расчет распределения спиновых и зарядовых плотностей.
Методы. Расчеты электронной структуры монослоя CeI3 выполнены с использованием программного паке-
та VASP в рамках теории функционала плотности, а также в рамках теории функционала плотности с учетом 
поправки Хаббарда. Для учета поправки Хаббарда использовался метод Дударева.
Результаты. Рассчитаны энергетические плотности электронных состояний и величины запрещенных зон 
для ферро- и антиферромагнитной конфигураций материала, равные соответственно 1.98 и 2.08 эВ. Для 
оценки влияния корреляционных эффектов проведен расчет плотностей состояний как с учетом поправки 
Хаббарда, так и без него. Определено, что в основном магнитном состоянии система проявляет антиферро-
магнитное упорядочение спиновой подсистемы. Разница полных энергий с ферромагнитной конфигурацией 
составила 2.8 мэВ на формульную единицу. 
Выводы. Учет поправки Хаббарда наглядно продемонстрировал наличие характерной для полупроводни-
ковых материалов запрещенной зоны. Полученные ширины запрещенной зоны для ферромагнитной и ан-
тиферромагнитной конфигураций системы относятся к диапазону видимого света, что открывает возмож-
ности использования двумерного CeI3 в качестве люминесцентного материала в устройствах с магнитным 
управлением излучения. Представленные результаты согласуются с обобщенными результатами экспе-
риментальных исследований соединений на основе церия. Учет корреляционных эффектов и поляризации 
по спину в представленных расчетах открывает горизонт для дальнейшего изучения магнитных свойств мо-
нослоя CeI3 для технологических применений в области двумерного магнетизма.

Ключевые слова: двумерный магнетизм, теория функционала плотности, поправка Хаббарда, редкозе-
мельные металлы, плотность электронных состояний, люминесценция
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Abstract
Objectives. In comparison with three-dimensional structures, two-dimensional (2D) magnetic materials are 
promising for use in spintronics and magnetic storage devices due to their exceptional characteristics and qualitatively 
different physical properties. Theoretical studies into 2D magnetic structures pave the way for the development 
of new compounds based on experimental data. In this work, we carry out a theoretical calculation of the electronic 
structure of a CeI3 2D-magnetic material, taking into account the Hubbard repulsion at the site, the partial density 
of electronic states (DOS), and the distribution of spin and charge densities.
Methods. Calculations of the electronic structure of the CeI3 monolayer were performed using density functional 
theory (DFT) and the Hubbard U scheme in the VASP software environment. The Dudarev method was used to account 
for the Hubbard correction.
Results. The calculated densities of the electronic states and the bandgap values for the ferro- and antiferromagnetic 
configurations of the material were found to be 1.98 and 2.08 eV, respectively. To assess the influence of correlation 
effects, the DOS was calculated both with and without the Hubbard correction. It was determined that the system 
in the ground magnetic state exhibits an antiferromagnetic ordering of the spin subsystem. The difference in the total 
energies of the antiferro- and ferromagnetic configurations was 2.8 meV per formula unit.
Conclusions. The calculations based on the Hubbard correction clearly demonstrated the presence of a bandgap, 
which is typical of semiconductor materials. The obtained bandgaps for the ferromagnetic and antiferromagnetic 
configurations of the system belong to the visible light range, which offers the opportunity of using 2D CeI3 
as a luminescent material in devices with a magnetically controlled emission. To assess the influence of correlation 
effects, the DOS was calculated both with and without the Hubbard correction. The obtained results agree with those 
obtained in experimental studies of cerium compounds. The consideration of correlation effects and spin polarization 
in the presented calculations forms the basis for further research into the magnetic properties of the CeI3 monolayer 
for technological applications in the field of 2D magnetism.

Keywords: two-dimensional magnetism, 2D magnetism, density functional theory, DFT, Hubbard correction, rare-
earth metals, density of electronic states, luminescence
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ВВЕДЕНИЕ

Широким классом новых низкоразмерных ма-
териалов являются двумерные магнетики. Данные 
материалы обладают рядом уникальных свойств, 
перспективных с практической точки зрения. Одно 
из таких свойств – магнитная анизотропия, которая 
дает возможность управления свойствами системы 
путем изменения направления внешнего магнитного 
поля [1]. Она имеет большое значение для двумер-
ного ферромагнетизма, т.к. позволяет избежать слу-
чайного перераспределения спина из-за тепловых 
флуктуаций. К другим важным свойствам систем 
на основе двумерных магнетиков относятся эффект 
магнитной близости [2], формирование скирмио-
нов [3], квантовый аномальный эффект Холла [4] ги-
гантское магнетосопротивление [5] и т.д. 

В связи с этим двумерные магнетики являют-
ся перспективными материалами для применения 
в устройствах спинтроники и магнитной памя-
ти [6–8]. Экспериментальные исследования подтвер-
ждают наличие дальнего магнитного упорядочения 
в данных материалах [9, 10], несмотря на то, что те-
орема Мермина – Вагнера говорит о невозможности 
магнитного порядка в двумерных системах при тем-
пературе выше нулевой [11].

Актуальной задачей является поиск материалов 
и соединений, обладающих набором практически 
важных свойств. Несмотря на то, что объемные со-
единения могут быть хорошо изучены как экспе-
риментально, так и теоретически, их двумерные 
аналоги могут обладать качественно новыми физи-
ческими свойствами, при этом экспериментальное 
изучение данных свойств может сталкиваться с тех-
ническими трудностями. Важной задачей в данном 
контексте является расчет физических свойств мате-
риала на основе его структуры из первых принци-
пов (ab initio). Мощным теоретическим инструмен-
том являются расчеты в рамках теории функционала 
плотности (density functional theory, DFT).

В данной работе проводится первопринципный 
расчет физических свойств двумерного CeI3, обла-
дающего орторомбической симметрией. Помимо та-
ких хорошо изученных двумерных материалов, как 
дихалькогениды переходных металлов [12], ведется 
поиск новых двумерных соединений, перспектив-
ных с точки зрения применения их люминесцентных 

свойств. К подобным соединениям относятся и дву-
мерные материалы на основе редкоземельных эле-
ментов [13, 14]. При этом переходы 5d–4f в атоме Ce 
обладают коротким временем жизни порядка 17 нс, 
что способствует высокой эффективности люми-
несценции [15]. Магнитные свойства двумерных 
магнетиков обусловлены частично заполненными 
электронными d- и f-оболочками. Таким образом, 
информация о магнитных свойствах двумерно-
го CeI3 может открыть путь не только для его по-
тенциального применения в спинтронике, но и для 
создания оптических устройств с магнитным управ-
лением излучения.

МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Расчеты проводились с использованием коммер-
чески доступного программного обеспечения для пер-
вопринципного моделирования VASP (Vienna Ab initio 
Simulation Package). VASP – широко используемый па-
кет, позволяющий проводить расчеты на основе теории 
функционала электронной плотности [16] и предназна-
ченный для вычисления свойств материалов в основ-
ном состоянии (полной энергии, зонной структуры, 
плотности электронных состояний, фононных спек-
тров и т.д.) путем решения уравнений Кона – Шэма.

В представленных расчетах обменно-корреляци-
онная энергия электронов аппроксимируется с по-
мощью обобщенного градиентного приближения 
(GGA – generalized gradient approximation) с исполь-
зованием функционала типа PBE (Perdew – Burke –  
Ernzerhof) [17]. Электронно-ионные взаимодействия 
описываются на основе метода проективно присое-
диненных волн (project augmented wave, PAW) [18]. 
Для задания 2D-структуры в рамках трехмерных 
граничных условий было добавлено псевдовакуум-
ное пространство 25 Å, чтобы исключить взаимодей-
ствие между слоями при трансляции элементарной 
ячейки. Энергия обрезания базиса плоских волн была 
установлена равной 320 эВ. Для интегрирования 
по зоне Бриллюэна использовалась гамма-центриро-
ванная сетка k-точек размером 16 × 16 × 1 для релак-
сации структуры, 20 × 20 × 1 для самосогласованного 
расчета и 26 × 26 × 1 для расчета плотности элек-
тронных состояний. Релаксация кристаллической 
структуры проводилась до тех пор, пока суммарные 
силы, действующие на каждый атом, не становились 
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меньше 0.001 эВ/Å. Релаксация электронных степе-
ней свободы прекращалась, когда разница энергий 
между двумя итерациями расчета становилась мень-
ше 10−6 эВ. Для учета сил Ван-дер-Ваальса исполь-
зовалась полуклассическая дисперсионная поправка, 
известная как DFT-D3 с функцией демпфирования 
Беке – Джонсона [19].

Для редкоземельных металлов необходимо учи-
тывать отталкивание локализованных (сильно кор-
релированных) электронных оболочек d и f. С целью 
повышения точности искомых параметров в расчете 
учитывалось хаббардовское отталкивание (DFT+U). 
DFT+U-расчет подразумевает разделение локализо-
ванных d- и f-электронов, для которых учитывается 
поправка Хаббарда, и делокализованных s- и p-элек-
тронов. Для учета поправки Хаббарда использовался 
подход Дударева и др. [20]: 

 

1 2 1 2 2 1
1 1 2

DFT+U DFT

, , ,
,

2

,m m m m m m
m m m

U JE E

n n nσ σ σ

σ

−
= + ×

    
    × −
    
    

∑ ∑ ∑
 (1)

где m1, m2 – магнитные квантовые числа (m1, m2 =  
= −3, −2, …, 3 в случае электронов f-оболочек);  

1 2,m mnσ  – матричный элемент матрицы плотности 
со спином σ; U – параметр, характеризующий ку-
лоновское отталкивание на узле, принятый рав-
ным 5.1 эВ для Ce-4f; J – параметр, характеризующий 
межузельное отталкивание d-и f-электронов [21, 22]. 

Первое слагаемое EDFT отвечает за энергию делока-
лизованных s- и p-электронов, стандартно рассчитанную 
на основе теории функционала плотности в обобщенном 
градиентном приближении. Второе слагаемое отвечает 
за учет электрон- электронного взаимодействия (поправ-
ку Хаббарда) для локализованных d- и f-электронов.

Визуализация кристаллической структуры, спи-
новых и зарядовых плотностей в представленной 
работе выполнена с помощью программного обеспе-
чения VESTA [23]. Для обработки полученных в ходе 
DFT-расчета данных используется программное обе-
спечение VASPKIT [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе рассчитаны энергетические плотно-
сти электронных состояний и значения запрещенных 
зон для ферромагнитной (ФМ) и антиферромагнит-
ной (АФМ) конфигураций материала и определе-
на конфигурация с минимальной полной энергией. 
Элементарная ячейка монослоя CeI3 содержит в себе 
2 атома церия и 6 атомов йода. Кристаллическая 
структура относится к орторомбическому типу 

с параметрами решетки 4.32 × 9.98 Å и псевдовакуум-
ным пространством 25 Å (рис. 1). Желтым цветом отме-
чены атомы церия, фиолетовым – атомы йода, модель-
ная ячейка обозначена сплошными черными линиями.

I
Ce

c b

(б)(а)

b ca a

Рис. 1. Монослой CeI3: (а) вид сбоку, (б) вид сверху

Полученные в рамках теории функционала плот-
ности без учета поправки Хаббарда (DFT-расчет)  
зависимости парциальных и полной плотностей элек-
тронных состояний от энергии для ФМ-конфигура ции 
представлены на рис. 2.
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Рис. 2. Плотность электронных состояний 
монослоя CeI3 для ФМ-конфигурации (DFT-расчет): 
заполненная фигура – полная плотность состояний, 
голубой цвет – вклад s-состояний йода, фиолетовый 
цвет – вклад p-состояний йода, синий цвет – вклад 

d-состояний церия, оранжевый цвет – вклад 
f-состояний церия. EF – энергия Ферми

На представленной зависимости плотности со-
стояний не наблюдается запрещенной зоны энергий, 
характерной для полупроводников, хотя двумер-
ный СеI3 предположительно является полупроводни-
ковым материалом. Такое расхождение связано с не-
правильным учетом корреляционных эффектов для 
локализованных электронов внешних оболочек церия 
в рамках стандартной теории функционала плотности. 
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Для решения этой проблемы были введены поправ-
ки Хаббарда в рамках метода Дударева. Данный метод 
является оптимальным с точки зрения вычислений.

Стоит отметить, что общий вид данных зависи-
мостей по своей структуре аналогичен зависимости 
плотности электронных состояний для трехмерного 
кристалла CeI3, представленной в работе [25]. В данной 
работе валентная зона образована p-состояниями йода, 
зона проводимости образована d-состояниями церия, 
а 4f-состояния церия расположены в области запрещен-
ной зоны энергий. Однако расчеты в упомянутой рабо-
те были проведены, как указано выше, для трехмерно-
го материала и без учета корреляционных эффектов, 
а также без учета поляризации по спину. Это делает не-
возможным дальнейшее изучение магнитных свойств, 
в отличие от расчетов, представленных в данной статье. 

Зависимости плотностей электронных состояний 
монослоя CeI3, полученные в рамках теории функцио-
нала плотности с учетом поправки Хаббарда (DFT+U), 
представлены на рис. 3. Как и предполагалось, мате-
риал является полупроводником с запрещенной зоной, 
равной ~1.9 эВ и находящейся между p-оболочками 
йода и f-оболочками церия. Полученное значение ши-
рины запрещенной зоны согласуется с обобщенны-
ми результатами экспериментальных исследований  
соединений на основе редкоземельных элементов, 
в т.ч. на основе церия [26, 27].

Церий – первый элемент, у которого появляются 
занятые состояния на f-оболочке, что подтверждает-
ся наличием соответствующего пика в области ва-
лентной зоны, т.е. относящегося к занятым состоя-
ниям. Общий вид плотности электронных состояний 
характерен для ферри- или ферромагнитной струк-
туры с двумя не полностью компенсирующими друг 
друга спиновыми подсистемами.

Для расчета АФМ-конфигурации была сгенери-
рована структурная суперъячейка размером 2 × 2 эле-
ментарных ячеек, включающая в себя 8 атомов церия 
и 24 атома йода, а также проведен расчет ФМ-суперъ-
ячейки для сравнительного анализа и дальнейшего 
определения типа магнитного упорядочения, соответ-
ствующего минимальной полной энергии.

В результате DFT+U расчетов получены плотно-
сти электронных состояний (рис. 4), распределения 
спиновой плотности (рис. 5) для ФМ- и АФМ-конфи-
гу раций, а также общий вид распределения зарядо-
вой плотности (рис. 6).
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Как видно из представленных зависимостей 
плотности электронных состояний, ширина запре-
щенной зоны энергии для АФМ-конфигурации со-
ставляет порядка 2.08 эВ, а для ФМ-конфигурации – 
1.98 эВ. Полученные значения ширины запрещенной 
зоны соответствуют диапазону видимого света.

Для определения основного магнитного состо-
яния необходимо найти разницу между полными 
энергиями АФМ- и ФМ-конфигураций:

 ΔE = EАФМ – ЕФМ = −2.8 мэВ. (2)

Отрицательное значение свидетельствует о том, 
что АФМ-конфигурация является энергетически наи-
более выгодной для исследуемой структуры, т.е. обла-
дает меньшей энергией. Различные значения полной 
энергии связаны с разными вкладами кулоновского 
отталкивания между параллельными и антипарал-
лельными спинами внешних оболочек системы.

I

Ce

(б)(а)

Рис. 5. Распределения спиновых плотностей 
в суперъячейке CeI3  

для (а) ФМ- и (б) АФМ-конфигураций 
для изоповерхностей ±0.0009 e/Å3:  

синий цвет – спиновая поляризация со спином вверх 
(spin-up), белый цвет – со спином вниз (spin-down) 

I

Ce

Рис. 6. Распределение зарядовой плотности 
в суперъячейке CeI3 для изоповерхности 0.066 e/Å3. 

Изоповерхности обозначены светло-зеленым цветом

Распределение спиновой плотности для обеих 
конфигураций (рис. 5) имеет вид «гантели», сосре-
доточенной вокруг имеющего ненулевой магнитный 

момент атома церия, в соответствии с предполагае-
мым видом орбиталей f-оболочек. Из распределения 
зарядовой плотности (рис. 6) видно, что отрицатель-
ный заряд сосредоточен вокруг атомов йода, что связа-
но с большей электроотрицательностью атомов гало-
генов. Такое смещение зарядовой плотности говорит 
о большом вкладе ковалентности в химические связи 
металл–галоген. Образование ковалентных связей 
между парами Ce–I создает возможность суперобмен-
ного взаимодействия между соседними атомами Ce.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы проведен первопринципный расчет 
электронной структуры нового двумерного соедине-
ния CeI3 в рамках теории функционала плотности. 
Расчет плотностей электронных состояний с учетом 
поправки Хаббарда наглядно продемонстрировал 
наличие характерной для полупроводниковых ма-
териалов запрещенной зоны, равной 1.98 и 2.08 эВ 
для ФМ- и АФМ-конфигураций материала соответ-
ственно. Такие значения энергии относятся к диа-
пазону видимого света, что открывает возможности 
использования двумерного CeI3 в качестве люми-
несцентного материала в устройствах с магнитным 
управлением излучения. В ходе расчетов установ-
лено, что АФМ-конфигурация обладает меньшей 
полной энергией, т.е. является основным магнитным 
состоянием структуры. Разница полных энергий 
ФМ- и АФМ-конфигураций, равная 2.8 мэВ, связа-
на с различными вкладами кулоновского отталки-
вания между параллельными и антипараллельными 
спинами внешних оболочек системы. Наличие кова-
лентных полярных связей, наглядно продемонстри-
рованное на изображении распределения зарядовой 
плотности, создает возможность суперобменного 
взаимодействия между соседними атомами церия. 
Полученные результаты открывают горизонты для 
дальнейших исследований и технологических при-
менений монослоя CeI3 в области двумерного магне-
тизма.
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