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Đặt vấn đề

Nửa kim loại là một trong những vật liệu quan trọng 
với ứng dụng tiềm năng trong lĩnh vực spintronics [1-3]. 
Cấu trúc điện tử của chúng cho thấy sự đồng tồn tại của 
bản chất kim loại với một định hướng spin và bản chất bán 
dẫn với định hướng spin còn lại [4]. Chính đặc điểm khác 
thường này đã đem lại những ứng dụng thiết yếu như là 
sinh (generation) và bơm (injection) dòng phân cực hay các 
bộ lọc (filtering) spin [5]. Từ tính của các nửa kim loại bao 
gồm cả sắt từ, feri từ và phản sắt từ, hay là feri từ bù trừ 
hoàn toàn. Nhóm vật liệu này cũng thuộc tâm điểm nghiên 
cứu của lĩnh vực đang nổi lên là spintronics phản sắt từ [6-
11]. Tính chất nửa kim loại đã được phát hiện trong những 
loại vật liệu khác nhau, như hợp kim Heusler [8, 12], đơn 
lớp MXenes [13] và cacbon nitơ dạng graphit gCN [14-16]. 
Nhóm vật liệu này gần đây được quan tâm nghiên cứu sâu 
rộng bởi tính chất đa dạng cũng như những ứng dụng tiên 
tiến không chỉ trong spintronics [14] mà còn như một chất 
xúc tác quang [17].

Vật liệu thuộc nhóm gCN, như triazine g-C4N3, thu hút 
sự chú ý từ góc độ nghiên cứu cơ bản cũng như ứng dụng 
trong spintronics với đặc trưng của một vật liệu đơn lớp 
nửa kim loại cùng trật tự sắt từ [15, 16] kể từ khi được tổng 
hợp trong thực nghiệm [18]. Tính chất đặc biệt đó là do các 
điện tử 2p với hàm lượng lớn các nguyên tử N trong mạng 

cacbon gCN. Trong một nghiên cứu gần đây [19], nhóm tác 
giả đã đề xuất được các lược đồ thiết kế vật liệu với H và các 
nguyên tố nhóm 2p nhằm biến đổi mạng gCN nửa kim loại 
này thành bán dẫn từ (magnetic semiconductor), là những 
vật liệu trọng tâm khác của spintronics [1-3, 6, 7]. Phát hiện 
thú vị và quan trọng đó cho thấy những mối liên hệ cấu trúc 
điện tử và chuyển pha cấu trúc từ nửa kim loại tới bán dẫn 
từ trong vật liệu gCN, thông qua các trạng thái trung gian 
gọi là bán dẫn spin không gap (Spin gapless semiconductor 
- SGS), lớp vật liệu đóng vai trò cầu nối giữa nửa kim loại 
và bán dẫn từ [9, 12, 13, 20-22].

Trong nghiên cứu này, tính toán dựa trên lý thuyết DFT 
được vận dụng để nghiên cứu cấu trúc điện tử và trật tự từ 
của g-C4N3 cùng vật liệu gần gũi với nó là triazine g-C3N4 
[23], được biến tính bằng H, Li với các nguyên tố nhóm 2p. 
Tác giả tập trung vào bài toán biến tính 2 vật liệu triazine 
g-C4N3 và g-C3N4 nhằm thu được từ tính linh động mà vẫn 
bảo tồn được tính chất nửa kim loại quý giá. Mục tiêu cuối 
cùng là tìm kiếm trong số các cấu trúc nửa kim loại mới này 
những ứng viên hứa hẹn với cả 2 cơ chế từ là định xứ và linh 
động đồng tồn tại, hướng tới ứng dụng tiềm năng hơn trong 
spintronics. Trong phần thứ hai, phương pháp nghiên cứu 
được trình bày chi tiết với các tính toán DFT và mô hình vật 
liệu. Phần tiếp theo là những đóng góp chính của nghiên cứu 
với các cấu trúc vật liệu mới và bàn luận về cấu trúc điện tử 
nhận được. Tác giả đưa ra diễn giải lý - hóa đơn giản cho 
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Tóm tắt:

Cacbon nitơ dạng graphit g-C4N3 từ khi được thực nghiệm phát hiện, đặc biệt được coi là một vật liệu đơn lớp với 
tính chất sắt từ nửa kim loại (half - metal), đã được quan tâm nghiên cứu sâu rộng trong lĩnh vực spintronics (điện 
tử học spin). Trong công trình này, tác giả trình bày nghiên cứu dựa trên tính toán phiếm hàm mật độ (Density 
functional theory - DFT) về cấu trúc điện tử và trật tự từ của g-C4N3 và vật liệu gần gũi của nó là triazine g-C3N4 
được biến tính với H, Li và nguyên tố nhóm 2p. Trước tiên, tính chất sắt từ nửa kim loại của g-C4N3 được làm sáng 
tỏ, nhấn mạnh ở mômen từ spin định xứ bởi các điện tử N-sp2 pyridine. Tiếp đó, các lược đồ khác nhau được đề xuất 
để biến đổi cấu trúc những vật liệu này nhằm thu được từ tính linh động, hướng tới ứng dụng tiềm năng hơn nữa 
trong spintronics. Vấn đề then chốt nằm ở tính chất hóa học của H, Li và những nguyên tố nhóm 2p khác tại vị trí 
N hay C gCN và nút khuyết của mạng tinh thể. Đáng chú ý, trong một số lược đồ bao gồm 2 nguyên tử hấp phụ ở vị 
trí nút khuyết, tác giả đã thu được những cấu trúc vật liệu nửa kim loại mới với cả 2 cơ chế từ định xứ và linh động 
đồng tồn tại. Kết quả này được diễn giải thông qua một bức tranh lý - hóa về ảnh hưởng của hiệu ứng chuyển điện 
tích spin lên cấu trúc điện tử của những vật liệu đơn lớp tiên tiến.

Từ khóa: hấp phụ, nửa kim loại, phiếm hàm mật độ, triazine, từ tính linh động.
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những kết quả thông qua cơ chế chuyển điện tích và tái sắp 
xếp của các mômen từ spin. Kết luận cùng những triển vọng 
nghiên cứu được tóm lược trong phần cuối bài báo.

Phương pháp nghiên cứu

Các cấu trúc dựa trên gCN trong nghiên cứu được ký 
hiệu bởi công thức HGC3N3AZ (hình 1), với G là nguyên 
tử (B, C, N) tại vị trí gCN, A tại vị trí nút khuyết mạng tinh 
thể, Z ở trên A và H tại vị trí G(1). Hình vẽ mô tả 2 trong 
số những cấu trúc điển hình như vậy và tất cả đều được mô 

hình hóa với ô đơn vị (1×1). Để cho ngắn gọn, đôi chỗ khi 
trình bày thì phân mạng GC3N3 của hệ cũng được ký hiệu là 
C4N3 hay C3N4 với G tương ứng là nguyên tử C hay N. 

(A) g-C4N3

(B) HC3N4     (C) BC3N3CF

Hình 1. Ô cơ sở của g-C4N3 và một số cấu trúc HGC3N3AZ điển 
hình.

Tính toán DFT trên cơ sở sóng phẳng được thực hiện với 
phiếm hàm PBEsol và HSE06 [24, 25], cài đặt trong bộ phần 
mềm hóa học tính toán Quantum ESPRESSO [26]. Giả thế 
Vanderbilt bảo toàn chuẩn tối ưu được lựa chọn trong các 
tính toán với năng lượng ở ngưỡng 80 Ry [27]. Ô mô phỏng 
được hồi phục cấu trúc tới khi lực tác dụng lên các nguyên 
tử và ứng suất dư nhỏ hơn các giá trị ngưỡng là 10-3 au và 
3 kbar. Bề dày lớp chân không của mô hình khoảng 19 Å, 
đủ để mô phỏng các hệ 2 chiều. Miền Brillouin được chia 
lưới điểm (12×12) trong các tính toán với tham số smearing 
(‘gaussian’, tham số năng lượng ‘degauss=0,005 au’) thích 
hợp cho ô mô phỏng (1×1) đảm bảo hội tụ năng lượng toàn 
phần đến 1 mRy. Lưới điểm (24×24) được sử dụng trong 
phần tính toán không tự hợp (non-scf). Phân tích Bader 
được sử dụng khi ước lượng điện tích riêng phần của các 
nguyên tử trong ô mạng [28]. Mật độ điện tích và spin được 
minh họa nhờ chương trình VESTA [29], trong đó định 
hướng spin lên/xuống và giá trị (+/-) của hiệu mật độ điện 
tích hay spin được minh họa với màu vàng/lá mạ.

Kết quả và bàn luận

Vấn đề then chốt nằm ở tính chất hóa học của H, Li và 
những nguyên tố nhóm 2p khác tại vị trí N hay C gCN và 
nút khuyết của mạng tinh thể. Để thiết kế vật liệu với cấu 
trúc điện tử và tính chất từ mong muốn, cần phải thử nghiệm 
những lược đồ biến tính một cách chi tiết. Trong một nghiên 
cứu có hệ thống về cấu trúc điện tử và trật tự từ của g-C4N3, 
biến tính với H và nguyên tố nhóm 2p, tác giả đã thành công 
khi thu được tính chất bán dẫn sắt từ và nhất là phản sắt từ 
trong mạng gCN này [19]. Các thông số cấu trúc như hằng 
số mạng và độ dài liên kết của các vật liệu thu được từ các 
lược đồ thiết kế trong nghiên cứu được trình bày ở bảng 1.

Half-metallic magnetism in 
triazines g-C4N3 and g-C3N4 tailored 

with H, Li, and 2p elements
Nam Phong Pham*

School of Engineering Physics, 
Hanoi University of Science and Technology

Received 19 July 2021; accepted 17 August 2021

Abstract:

The graphitic carbon nitride g-C4N3, since its 
experimental realisation, and particularly being 
proven a free - standing monolayer with half - metallic 
ferromagnetism, has drawn growing research interest 
in spintronics. Here, the author presents a study using 
density functional calculations, on the electronic 
structure and magnetic ordering of g-C4N3 and its 
sister monolayer triazine g-C3N4, tailored with H, Li, 
and 2p elements. Half-metallic ferromagnetism of 
pristine g-C4N3 is first elucidated with an emphasis on 
its localised spin magnetic moments due to pyridinic 
N-sp2 electrons. The author then proposes various 
scenarios tailoring the structure of these two materials, 
in order to induce itinerant magnetism therein, towards 
greater potential applications in spintronics. The key to 
that problem lies in the chemistry of H, Li, and other 
2p atoms at the graphitic N or C and vacant sites of 
our crystal lattices. Interestingly, in certain elaborate 
scenarios involving pairs of 2p adatoms at the latter, 
the author have obtained new half-metallic material 
structures where both localised and itinerant magnetism 
mechanisms coexisted. This result is explained in a clear 
physicochemical picture where the effect of spin - charge 
transfer shapes the electronic structures of these new 
monolayers.

Keywords: adsorption, density functional, half - metal, 
itinerant magnetism, triazine.
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Bảng 1. Thông số cấu trúc của các hệ nửa kim loại HGC3N3AZ 
khác nhau.

Cấu trúc a rHG rGC rCN rAN rAZ

g-C4N3 4,83 1,44 1,35

HC3N4 4,83 1,05 1,54 1,33

C3N4Li 5,02 1,54 1,34 1,58

HC3N4LiF 4,87 1,07 1,56 1,33 1,92 1,59

C4N3BN 4,85 1,43 1,37 1,54 1,48

C4N3BF 4,85 1,43 1,37 1,53 1,39

C4N3CO 4,81 1,41 1,37 1,57 1,22

C3N4BO 4,78 1,42 1,35 1,59 1,29

BC3N3CF 4,89 1,44 1,38 1,50 1,40

Ghi chú: a, rHG, rGC, rCN, rAN và rAZ tương ứng là hằng số mạng cùng các 
độ dài liên kết trong ô cơ sở (đơn vị Å).

Cấu trúc điện tử của vật liệu gốc g-C4N3 được thể hiện 
ở hình 2. Mật độ trạng thái riêng phần (PDOS) gồm có 
các obitan pz liên kết và phản liên kết C-N gần giá trị năng 
lượng -4 và 3 eV (hình 2A). Nằm ngay bên dưới mức năng 
lượng Fermi là các obitan C(1)- và N-pz không tham gia liên 
kết. Đặc điểm khác biệt đến từ các điện tử N-sp2 pyridine 
với sự bất đối xứng giữa các trạng thái spin lên/xuống của 
chúng, dẫn đến tính chất nửa kim loại và từ tính. Mức năng 
lượng Fermi nằm ngay trong vùng hóa trị với phân cực spin 
- xuống biểu thị bản chất định xứ của những mômen từ spin 
đóng góp vào tính chất từ của mạng tinh thể này (hình 2B).

(A) PDOS     (B) Dải năng lượng

Hình 2. Cấu trúc điện tử của g-C4N3 tính toán với phiếm hàm 
PBEsol cho thấy rõ tính chất sắt từ nửa kim loại do các mômen 
từ spin định xứ N-sp2.

Tương phản với vật liệu nửa kim loại này là vật liệu đơn 
lớp gần gũi của nó gọi là triazine g-C3N4 [23] với đồ thị 
PDOS trong hình 3C. Nguyên tử C(1) trong ô mạng g-C4N3 
(hình 1) được thay thế bởi N trong triazine g-C3N4 là một 
chất bán dẫn. Việc thay thế sẽ bơm một điện tử vào mạng 
g-C4N3, hay ngược lại là một lỗ trống vào mạng g-C3N4 
khi thay thế N(1) bởi C [15]. Điện tử/lỗ trống đó sẽ chiếm 
obitan N-sp2. Đối xứng giữa trạng thái spin - lên/xuống của 
các điện tử N-sp2 được khôi phục, do đó phân cực spin cũng 
như từ tính sẽ bị mất đi.

Trong cấu trúc BC3N3 (hình 1), khác với C và N ở vị trí 
gCN, nguyên tử B(1) không còn điện tử pz sau khi lai hóa. 
Điều này phản ánh một đặc điểm nổi bật của PDOS với 
obitan B-pz giờ đây phải nằm ở trên mức Fermi (hình 3E). 
Bên cạnh đó, obitan N-sp2 trước đó nằm thấp hơn obitan 
N-pz, giờ đây bị bỏ trống, đã di dời tới vị trí obitan B-pz. 
DFT lai HSE cho dự đoán là một chất bán dẫn phi từ trong 
khi phiếm hàm PBEsol dự đoán một kim loại sắt từ. Bề rộng 
vùng cấm theo phiếm hàm lai và dạng PBEsol có thể khác 
nhau đến hơn 1 eV trong những vật liệu này, do vậy việc xác 
định đúng giá trị bề rộng vùng cấm là tối quan trọng.

(A)   (B)

(C)   (D)

(E) (F)

Hình 3. PDOS của GC3N3 (A, C, E) với G là nguyên tử (C, N, B) 
và các hệ được hydro hóa tương ứng (B, D, F), tính toán với 
phiếm hàm lai HSE cho ô cơ sở nhận được từ hồi phục cấu 
trúc với phiếm hàm PBEsol. 

Có thể thấy, từ tính định xứ là do các điện tử N-sp2 
pyridine, trong khi cơ chế xuất hiện của nó lại được “bật/
tắt” bởi các điện tử pz ở vị trí gCN của vật liệu. Do vậy, vai 
trò của hydro hóa ở vị trí đó được cho là then chốt trong 
việc tìm kiếm từ tính linh động. Trước hết, tác giả xem xét 
triazine được hydro hóa HC4N3 (hình 3D). Khi đó, ta chú 
ý tới sự biến mất của obitan N-pz không liên kết nằm ngay 
bên dưới mức Fermi. Nó bị loại ra khỏi hệ các điện tử pz, 
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dịch chuyển về phía obitan liên kết pi C-N và gần hơn về 
bản chất với obitan lai hóa sp3. Ngoài ra, PDOS của HC4N3 
sẽ tương đồng với g-C3N4, là một cấu hình đẳng điện tử 
với nó. Bên cạnh đó, cấu trúc HBC3N3 đẳng điện tử với 
g-C4N3 và cấu trúc điện tử của chúng là tương đồng với 
nhau (hình 3B). Sự khác biệt chỉ đáng kể ở obitan H-B(1) có 
năng lượng thấp hơn so với N-sp2, mà giờ đây lại là nguồn 
gốc của tính chất nửa kim loại.

Hệ HC3N4 (hình 3F) cho thấy một đặc điểm mới đáng 
chú ý trong cấu trúc điện tử của nó. Mức năng lượng Fermi 
nằm trong vùng dẫn với phân cực spin - lên, được hình 
thành chủ yếu từ điện tử pz của nguyên tử N và C trong ô 
cơ sở. Điều này thể hiện rõ tính chất nửa kim loại và từ tính 
linh động, đối lập với những mômen từ spin N-sp2 định xứ 
trong mạng g-C4N3. Vật liệu gốc này rõ ràng thuộc về nhóm 
Mβ’, trong khi cấu trúc HC3N4 được xếp vào nhóm nửa kim 
loại Mα [30].

Ta hướng sự chú ý tới vị trí khuyết của mạng tinh thể. 
Những nghiên cứu trước đó đã chỉ ra rằng, cấu trúc C4N3A 
là bán dẫn phi từ với A là H [19] hay Li [31]. Vai trò của 
biến tính với Li cũng được khảo sát trong một nghiên cứu 
triazine g-C3N4 khác [32]. Trong số các cấu trúc vật liệu 
được thiết kế, BC3N3A là SGS, hoặc bán dẫn từ với bề rộng 
vùng cấm hẹp [19] và không phải là nửa kim loại nên không 
được xem xét ở đây.

(A) C3N4Li (B) HC3N4LiF

Hình 4. PDOS từ các tính toán với phiếm hàm HSE của 2 hệ 
nửa kim loại điển hình với từ tính linh động. (A) g-C3N4 với Li 
tại vị trí nút khuyết; (B) g-C3N4với H tại vị trí N(1) và Li/F tại vị trí 
nút khuyết.

Trong khi đó, các cấu trúc C3N4A với A là H hoặc Li 
là nửa kim loại với tính chất sắt từ tương đồng với HC3N4 
(hình 4). Các lược đồ biến tính vật liệu khác với F và Li tại 
vị trí khuyết và/hoặc H ở vị trí G(1) của mạng tinh thể, tất 
cả được tập hợp trong bảng 2. Cũng cần chú ý rằng, so với 
các hệ trạng thái spin định xứ và mômen từ mang bản chất 
linh động, các trạng thái mở rộng hay phi định xứ sẽ chịu 
ảnh hưởng lớn hơn bởi biến dạng nén [33]. Thực tế cho thấy, 
hoàn toàn có thể thu được từ tính linh động trong những hệ 
khác được biến tính với Li hay các nguyên tố nhóm 2p tại 
vị trí nút khuyết của mạng tinh thể. Hai trong số những cấu 
trúc như vậy được thể hiện ở hình 4. Trong cả 2 trường hợp, 
sự chuyển điện tích từ Li gây ra phân cực spin, đặc biệt là 
của nguyên tử G(1) trong ô mạng cơ sở.

(A) HSE  (B) PBEsol

(C)   (D)

(E)    (F)

Hình 5. PDOS của C4N3AZ với A=(B, C) và Z=(N, F, O) sử dụng 
phiếm hàm HSE (A, C, E) và PBEsol (B, D, F) (sự đồng tồn tại 
của các mômen từ spin định xứ C(1)-pz và linh động C- hay N-pz 
được minh họa thêm ở hình 6).

Tiếp đó, xem xét khả năng phân cực spin đối với obitan 
C(1) không phân cực trong vật liệu g-C4N3 gốc, với các 
nguyên tử B và C tại vị trí nút khuyết A. Cấu trúc C4N3A trở 
thành kim loại phi từ, tức là nguyên tử A đã thay đổi triệt 
để cấu trúc điện tử của mạng g-C4N3 ban đầu. Do vậy, tác 
giả trông đợi rằng vai trò của nó cũng sẽ là then chốt trong 
việc xác định tính chất điện tử và từ của những cấu trúc vật 
liệu mới này.

Trong cấu trúc C4N3BF hay C4N3CO với F hay O tương 
ứng ở trên B hoặc C tại vị trí A, tính chất nửa kim loại quý 
giá được phục hồi cùng với những đặc điểm đáng chú ý 
trong cấu trúc điện tử (hình 5). Cả tính chất nửa kim loại và 
từ tính đều không phụ thuộc vào sự lựa chọn phiếm hàm. 
Phân cực spin chủ yếu do các điện tử pz không chỉ của các 
nguyên tử N mà còn của C (hình 6) thay vì của các điện 
tử N-sp2 như trong vật liệu gốc g-C4N3. Mức năng lượng 
Fermi tương ứng nằm trong vùng dẫn thay vì vùng hóa trị 
của những vật liệu mới đó và như thế từ tính đã dịch chuyển 
từ cơ chế định xứ sang linh động. Hơn nữa, dải năng lượng 
C(1) không phân cực spin trong g-C4N3 giờ đây lại phân cực 
spin trong những cấu trúc này, đóng góp khoảng 15% vào 
phân cực toàn phần của hệ (bảng 2, hình 5 và 6). Kết quả 
mới đáng chú ý này cho thấy các mômen từ spin định xứ và 
linh động đồng tồn tại trong những hệ như vậy.
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  (A) C4N3BF (B) C4N3

Hình 6. Mật độ spin ρs của C4N3BF và phân mạng C4N3. Spin - 
lên/xuống được thể hiện bằng màu vàng và lá mạ (giá trị mặt đồng 
mức là 0,007).

Bảng 2. Phân tích Löwdin của các hệ nửa kim loại HGC3N3AZ 
khác nhau.

Cấu trúc pG pC pN pA pZ mtot/abs

g-C4N3 0,02 -0,04 0,37 1,00/1,16

HC3N4 -0,04 0,22 0,09 1,00/1,09

C3N4Li -0,09 0,25 0,10 0,00 1,00/1,19

HC3N4LiF -0,04 0,25 0,08 0,00 0,00 1,00/1,09

C4N3BN 0,12 -0,28 -0,01 -0,04 1,83 1,00/2,90

C4N3BF -0,15 0,31 0,06 0,01 0,01 1,00/1,25

C4N3CO -0,14 0,31 0,05 0,00 0,03 1,00/1,23

C3N4BO -0,09 0,25 0,08 -0,01 0,07 1,00/1,18

BC3N3CF -0,17 0,35 0,02 0,01 0,01 1,00/1,26

Ghi chú: pG, pC, pN, pA và pZ là (điện tích) phân cực spin của mỗi nguyên 
tử G, C, N, A và Z trong ô cơ sở (hình 1) với độ từ hóa tổng cộng/tuyệt 
đối mtot/abs (µB).

Tác giả chọn cấu trúc C4N3BF làm đại diện và đưa ra giải 
thích đơn giản cho những kết quả chính này như sau: mật 
độ spin ρs của hệ ở hình 6A đóng vai trò bổ trợ sinh động 
cho cấu trúc điện tử của nó trong hình 5C và 5D. Mômen từ 
spin định xứ của các điện tử N-sp2 trong vật liệu gốc g-C4N3 
trước đó (hình 6B) giờ đây chủ yếu đến từ các điện tử C-pz 
linh động và một phần từ các điện tử C(1) định xứ. Cả 2 
nguyên tử B và F trong ô mạng gần như không có đóng góp 
vào phân cực tổng cộng (cột pA, pZ của bảng 2). Vai trò của 
chúng chỉ là gây ra sự chuyển dịch cơ chế từ như vậy.

Kết quả này được diễn giải rõ ràng hơn nữa thông qua 
hiệu mật độ spin ∆ρs (hình 7A), được định nghĩa bằng hiệu 
số giữa mật độ spin ρs của hệ và các phân mạng của nó. 
Ngoài ra, hiệu ứng chuyển điện tích cũng được đánh giá 
thông qua hiệu mật độ điện tích ∆ρ, được định nghĩa một 
cách tương tự và minh họa ở hình 7B. Khi thêm nguyên 
tử F vào cấu trúc ta thấy điện tích khoảng 1e của B được 
chuyển cho F (hình 7 và bảng 3), trong khi điện tích 2e còn 
lại được phân bổ đều cho phân mạng C4N3. Hình 7A, 7B và 
mặt cắt (C, D) cho thấy rõ sự dịch chuyển của phân cực từ 
các obitan N-sp2 sang C-pz.

(A) ∆ρs(C4N3 + BF) (B) ∆ρ(C4N3 + BF)

(C) mặt cắt (0, 0, 1) của hình (A) (D) mặt cắt (0, 0, 1) của hình (B)

Hình 7. Hiệu mật độ spin a∆ρs và điện tích b∆ρ từ C4N3BF và các 
phân mạng của nó, giá trị (+/−) được thể hiện bằng màu vàng/
lá mạ với giá trị mặt đồng mức 0,01. Các mặt cắt tương ứng 
và đường đồng mức thể hiện kết quả tốt hơn. a∆ρs(A+B)=ρs(AB)-
ρs(A)-ρs(B); b∆ρ(A+B)=ρ(AB)-ρ(A)-ρ(B).

Bảng 3. Phân tích điện tích Bader.

Cấu trúc qG qC qN qA qZ

C4N3 3,79 1,47 7,60

C4N3BN 4,20 1,47 8,10 0,00 6,09

C4N3BF 4,20 1,52 8,09 0,00 7,98

C4N3CO 4,21 1,53 7,60 1,35 8,10

Ghi chú: qG, qC, qN, qA và qZ tương ứng là số điện tử (trung bình) thuộc 
về nguyên tử G, C, N, A và Z (bảng 2 và hình 5).

Diễn giải lý - hóa này cũng phù hợp với các trường hợp 
khác như C4N3CO. Điểm khác biệt là C nhường 2 điện tử 
của nó cho O. Do đó, kết quả với ρs, ∆ρs, ∆ρ và PDOS sẽ 
tương đồng đối với 2 hệ này và không được thể hiện ở đây 
(cũng như đối với 2 hệ đẳng điện tử khác là C3N4BO và 
BC3N3CF). Trường hợp đáng lưu ý duy nhất là C4N3BN, 
trong đó điện tích 3e của B được chuyển tới 2 phân mạng 
C4N3 và N với phân cực spin ngược nhau, dẫn tới trạng thái 
cơ bản với trật tự feri từ. Giá trị điện tích spin (điện tích ứng 
với spin xuống/lên) của chúng khoảng -0,9 và 1,9, vì thế 
giá trị mômen từ tổng cộng/tuyệt đối sẽ là 1,00/2,90 (hình 
5, bảng 2 và 3).

Cơ chế chuyển điện tích và tái sắp xếp của các mômen 
từ spin nêu trên cũng đưa đến một bức tranh lý - hóa đơn 
giản, giải thích cho mối liên hệ về cấu trúc điện tử trong các 
thiết kế vật liệu đơn lớp bán dẫn từ dựa trên vật liệu nửa kim 
loại triazine g-C4N3 [19]. Cụ thể, trong cấu trúc C4N3BN, 
khi được hydro hóa ở vị trí C(1) sẽ thu được một nguyên 
mẫu bán dẫn phản sắt từ HC4N3BN. Nhờ H, chuyển điện 
tích spin sẽ được tăng cường, với giá trị xấp xỉ -1,8 và 1,8 
cho 2 phân mạng nêu trên, dẫn đến giá trị mômen từ 3,6 µB 
của vật liệu [19]. Với 2 cấu trúc còn lại trong bảng 3, tương 
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ứng sẽ thu được 2 bán dẫn từ lưỡng cực là HC4N3BF và 
HC4N3CO, những vật liệu với phân cực spin khả đảo lý thú 
và hữu ích trong spintronics [34]. Chú ý rằng, các cấu trúc 
HC4N3A tương ứng với A là nguyên tử B hoặc C [19], có đặc 
trưng cấu trúc điện tử của SGS đóng vai trò trạng thái trung 
gian trong chuyển pha cấu trúc từ nửa kim loại tới bán dẫn từ 
của vật liệu gCN này.

Kết luận

Tác giả đã trình bày nghiên cứu về từ tính nửa kim loại của một 
số vật liệu đơn lớp dựa trên cacbon nitơ gCN g-C4N3 và triazine 
g-C3N4. Các lược đồ biến tính vật liệu khác nhau với H, Li và 
nguyên tố nhóm 2p được đề xuất dựa trên tính toán DFT, nhằm 
thiết kế những cấu trúc vật liệu 2 chiều mới với cấu trúc điện tử và 
từ tính mong muốn. Bằng cách làm sáng tỏ tính chất sắt từ nửa kim 
loại với mômen từ spin định xứ của các điện tử N-sp2 pyridine cho 
thấy vai trò then chốt của H, Li và những nguyên tố nhóm 2p khác 
tại vị trí N hay C gCN cũng như nút khuyết của mạng tinh thể. Ở 
những lược đồ nhất định, với H tại vị trí gCN và Li/F tại nút khuyết, 
nghiên cứu đã thành công với những cấu trúc vật liệu nửa kim loại 
mới mang từ tính linh động. Hơn nữa, với cặp nguyên tử của những 
nguyên tố nhóm 2p ở vị trí nút khuyết, tác giả thu được những cấu 
trúc vật liệu nửa kim loại mới mà cả 2 cơ chế từ định xứ và linh 
động đồng tồn tại. Kết quả đáng chú ý này được diễn giải bằng một 
bức tranh lý - hóa về ảnh hưởng của hiệu ứng chuyển điện tích spin 
lên cấu trúc điện tử của chúng. Những vật liệu đơn lớp tiên tiến này 
có tiềm năng rất lớn, từ góc độ nghiên cứu cơ bản và ứng dụng, 
hướng tới những linh kiện thế hệ tiếp theo của spintronics.
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