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[bookmark: _GoBack]Аннотация. В работе исследуется графен, легированный азотом. Рассматриваются характеристики легирования. В качестве инструмента исследования выбрана функциональная теория плотности (DFT), реализованная с применением кода ABINIT. На первом этапе исследуется сплав графена. Затем, рассматриваются основные легирующие структуры. Согласно расчетам DFT, азот адсорбируется на поверхности листа графена. Расчет барьеров активации доказывает, что азот может быть включен в свободное пространство (пробел). В процессе изучения взаимодействия адсорбированного азота и пробела выясняется, что свободное пространство привлекает адсорбированный азот. Первичные расчеты показывают, что включение точки K первой зоны Бриллюэна уменьшает энергию легированных структур. Важно правильно оценить это уменьшение при редкой дискретизации импульсного пространства.
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Abstract. The work examines graphene doped with nitrogen. Alloying characteristics are considered. The research tool chosen is density functional theory (DFT), implemented using the ABINIT code. At the first stage, a graphene alloy is studied. Next, the main alloying structures are considered. According to DFT calculations, nitrogen is adsorbed on the surface of the graphene sheet. Calculation of activation barriers proves that nitrogen can be included in the headspace (blank). In the process of studying the interaction of adsorbed nitrogen and the gap, it turns out that the free space attracts adsorbed nitrogen. Initial calculations show that inclusion of the K point of the first Brillouin zone reduces the energy of the doped structures. This reduction may be misestimated when momentum space is sparsely sampled.
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Наноматериалы привлекают большое научно-техническое внимание, поскольку они обладают уникальными физическими свойствами. В отличие от большинства трехмерных материалов, некоторые из их свойств являются анизотропными [1], например, проводящими в одном направлении и изолирующими в другом. Графен представляет большой интерес для ученых. Это двумерный материал, состоящий из одного слоя атомов углерода в шестиугольном массиве, чья клетка имеет два атома, как показано на Рис. 1.

[image: ]
Рис. 1. Структура атома графена

Углеродные связи sp2 являются очень стабильными связями, они приводят к высокой механической стойкости и отличной теплопроводности в направлении плоскости графена. Эти электронные свойства связаны с необычной особенностью его ленточной структуры: конусов Дирака. Компенсировать отсутствие электронного зазора графена возможно, если легировать его, то есть добавить атомы или молекулы в базовую структуру, чтобы изменить определенные свойства. Цель такого процесса – открыть запретную энергетическую полосу на уровне Ферми, сохраняя как можно больше исходной структуры, или изменить значение уровня Ферми. Можно найти допинг типа р, который уменьшает число электронов, или типа n, который увеличивает число электронов [2].
Важно отметить, что легирование – это процесс, который вызывает дефекты в базовой структуре графена. Данная работа сосредоточена на исследовании азотного легирования.
Азотное легирование позволяет контролировать уровень электронного зазора и значение уровня Ферми, двух важных для транзисторов показателей. Это дает возможность создавать устройства с высокой ёмкостью и длительным сроком службы батареи (циклов заряда и разряда для сохранения энергии).
Простейший метод легирования графена – применение электрического поля (с помощью электродов на концах образца графена). Из-за низкой плотности состояний при энергии Ферми с помощью данной технологии можно получить графен, легированный в электронах или дырках по мере необходимости. 
Теория функциональной плотности. Поведение электронов в материалах помогают понять законы квантовой механики. Их динамика описывается гамильтоновой системой, которая в конденсированной материи принимает общую форму:
	
	(1)


где Т,  и  соответственно являются операторами кинетической энергии, взаимодействия ионов и электронов. 
Уравнение Шрёдингера, которое позволяет получить волновую функцию тела N, имеет вид:
	
	(2)


Для простых систем уравнение Шрёдингера решается в цифровом виде для каждого электрона с учетом их взаимодействия с ионами и другими электронами. Однако, когда количество исследуемых частиц увеличивается, задача усложняется. Волновая функция системы должна содержать информацию о взаимодействии каждого электрона с каждым другим электроном в любой точке системы. Эффективный метод расчета для мультиэлектронных систем был разработан в 1960-х годах и назван теорией функциональной плотности (DFT) [3].
Метод Кона-Шама. Энергия распределяется следующим образом через кинетическую энергию T, потенциальную энергию ядра-электронаи электрон-электрона , все они функционируют как ρ:
	
	(3)


Легко выразить только второе слагаемое: заряд элементарного объема координаты  , равный , имеем: 
	
	(4)


Два других слагаемых неизвестны. Часть энергии (электрон-электрон) может быть выражена как отталкивание двух зарядов , расположенных в двух точках, отличных от , т.е.:
	
	(5)


Но это слагаемое не коррелируется, так как произведение плотностей вероятностей должно быть модулировано как функция . Обменная энергия (дыра Ферми) также не учитывается. Кроме того, поскольку все электроны составляют общую плотность, а один и тот же электрон имеет определенную плотность в  и , эта зависимость обязует его взаимодействовать самому с собой (самовзаимодействие).
Согласно методу Кона-Шама, плотность чаще всего выражается как функция определителя Слейтера [4, 5] молекулярных (моноэлектронных) орбиталей. Эти орбитали Кона-Шама  не идентичны орбиталям Хартри-Фока: они являются орбиталями фиктивной электронной системы без взаимодействия, но с той же плотностью, что и реальная система. Это позволяет выражать члены  и J без аппроксимации. Кинетическая энергия [6] этой системы равна
	
	(6)


Но это не соответствует кинетической энергии реальной системы. Вся «оставшаяся» энергия сгруппирована в член корреляции Exc, который в конечном счете выражает плотность как функцию молекулярных орбиталей Кона-Шама (КШ):
	
	(7)


Член корреляционного обмена должен зависеть от  и . В его выражении и заключается основная трудность метода. Энергия, подлежащая минимизации, выражается через КШ-орбитали, которые также неизвестны. Поэтому используется итерационный метод, при котором тестовые функции непосредственно дают коррелированную энергию.
Существует множество аппроксимаций обменно-корреляционного функционала, о них говорится в ABINIT [7]. 
Представление изученных конфигураций. В данной работе было использовано замещающее легирование. Его часто называют графическим легированием, оно образуется наличием атома азота на одном из углеродных участков шестиугольной сети, как показано на рис. 2 (а). Последняя возможная связь между графеном и азотом заключается в том, что атом азота не включается в плоскость графена, но по-прежнему связан с поверхностью. Наиболее стабильная позиция для такого адсорбированного атома называется «мостом» и находится непосредственно над углеродно-углеродной связью, как показано на рис. 2 (б).
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	Рис. 2 (а). Замещающее легирование
	Рис. 2 (б). Адсорбированный азот



Детали расчета. Моделирование осуществляется на небольших ячейках с использованием кода ABINIT. В качестве конфигурации программного обеспечения было выбрано:
– Ячейки периодического моделирования;
– Размер ячеек увеличен в соответствии с размером графена, который поддерживается постоянным после введения дефектов;
– Использование GGA;
– При необходимости учет смещений;
– 104 Га/Бор – интервал энергии;
– Суперячейка, содержащая 32 атома;
– Дискретизация импульсного пространства сеткой 6×6 точек К;
– Ограничение плоской волновой базы – 45 Га;
– Суммарная энергия – порядка 0,05 эВ.

Результаты
Таблица 1. Результаты моделирования
	Измерения
	Пробелы
	Замена
	(N) атом азота

	Результаты ABINIT
	7,81
	0,96
	4,39

	Результаты Фудзимото
	
	0,32
	

	Результаты Кателла
	7,85
	0,87
	



В процессе моделирования отмечается воздействие размеров клеток азота на результаты измерений. Структуры с неисправностью или локализованным допингом, такие как зазор, суррогатное легирование и адсорбированный атом, сильно изменяют значение размеров двух ячеек.
Выводы. В данной работе были изучены различные конфигурации легирования и рассчитана их энергия образования для малых клеток. Рассмотрено поглощение адсорбированного азота и возможные случаи проведения легирования азотом. Использование балансового отчета и дефекта Стоун-Уэльса может обеспечить новые процессы создания атома азота. Перспективой исследования является рассмотрение структуры адсорбированного азота, имеющей тройную связь с графеном. Планируется продолжение моделирования с более детальным рассмотрением и описанием различных вариантов взаимодействия пробелов и атома азота.
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