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ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА
ТА ЕЛЕКТРОПРОВIДНIСТЬ ГРАФЕНУ
З ДОМIШКОЮ АЗОТУУДК 539

На основi моделi сильного зв’язку з використанням обмiнно-кореляцiйних потенцiалiв у
теорiї функцiонала густини дослiджена електронна структура та електропровiднiсть
графену з домiшкою азоту. В ролi базису вибираються хвильовi функцiї 2𝑠-, 2𝑝-станiв
нейтральних невзаємодiючих атомiв вуглецю. Встановлено, що гiбридизацiя зон при-
зводить до розщеплення енергетичного спектра електронiв в областi рiвня Фермi. У
графенi з домiшкою азоту завдяки перекриттю 2𝑝-енергетичних зон згадана вище щi-
лина проявляється як квазiщiлина, в областi якої густина електронних станiв має зна-
чно менше значення порiвняно з iншою областю спектра. Встановлено, що зi збiльше-
нням концентрацiї азоту електропровiднiсть графену зменшується. Оскiльки зi збiль-
шенням концентрацiї азоту густина станiв на рiвнi Фермi зростає, то зменшення
електропровiдностi зумовлено бiльш рiзким зменшенням часу релаксацiї електронних
станiв.
К люч о в i с л о в а: графен з домiшкою азоту, енергетичний спектр електронiв, модель
сильного зв’язку.

Одним зi шляхiв цiлеспрямованої змiни власти-
востей графену з метою використання їх у нано-
електронiцi та спiновiй електронiцi є внесення до-
мiшок iнших елементiв. Наявнiсть домiшок може
призводити до змiни симетрiї кристалiчної ґратки
та утворенню додаткових енергетичних щiлин, ши-
рина яких залежить вiд типу домiшок та їх кон-
центрацiї [1–7].

У роботах [1, 2] в простiй однозоннiй моделi
Лiвшица для невпорядкованого кристала аналiти-
чно дослiджено утворення щiлини у енергетично-
му спектрi електронiв поблизу точки Дiрака при
збiльшеннi концентрацiї домiшки.

У роботi [3] в рамках теорiї функцiонала густини
з використанням методу псевдопотенцiалу дослiд-
жено електронну структуру iзольованого моноша-
ру, бiшару та тришарового графену, що був ви-
рощений на ультратонких шарах гексагонального
нiтриду бору h-BN. Показано, що для одного шару
графену на моношарi h-BN з’являється заборонена
зона шириною 57 меВ.
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У роботi [4] аналогiчним до вказаного методом
дослiджено графен з домiшками алюмiнiю, крем-
нiю, фосфору та сiрки. Показано [4], що графен
з 3% домiшкою фосфору має щiлину шириною
0,67 еВ.

У роботi [5] в рамках теорiї функцiонала гу-
стини з використанням узагальненого градiєнтно-
го наближення для обмiнно-кореляцiйного потен-
цiалу дослiджено електронну структуру графе-
ну. Використовуючи пакет програм QUANTUM-
ESPRESSO, показана можливiсть вiдкриття щiли-
ни у енергетичному спектрi графену при внесеннi
атомiв бору та азоту (ширина щiлини – 0,49 еВ),
а також атомiв бору та адсорбованих на поверхнi
атомiв лiтiю (ширина щiлини – 0,166 еВ).

У роботi [6,7] запропоновано методи прямого ви-
мiрювання енергiї точки Дiрака та енергiї Фермi
графену у рiзних гетероструктурах. Для графену
у багатошаровiй Al2O3/графен/SiO2/Si структурi
енергiя точки Дiрака дорiвнює 3,58 еВ, а енергiя
Фермi дорiвнює 3,25 еВ [6].

Однак вплив домiшок на електронну структуру
та пов’язанi з нею властивостi графену дослiджено
недостатньо.
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У нашiй роботi на основi багатозонної моделi
сильного зв’язку дослiджено вплив домiшки азо-
ту на електронну структуру i електропровiднiсть
графену.

Дослiдження енергетичного спектра та електро-
провiдностi проведенi на основi розвиненого в ро-
ботах [8–13] методу кластерного розкладу для дво-
часових функцiй Грiна системи електронiв невпо-
рядкованого кристала. За нульове наближення у
цьому методi кластерного розкладу вибрано на-
ближення когерентного потенцiалу. Показано, що
внески процесiв розсiяння електронiв на кластерах
зменшуються зi збiльшенням числа вузлiв у кла-
стерi за деяким малим параметром [8]. У вказаних
роботах опис електрон-електронної та електрон-
фононної взаємодiй засновано на дiаграмнiй технi-
цi для температурних функцiй Грiна, що є узагаль-
ненням вiдомої технiки для однорiдного електрон-
ного газу [14]. При цьому було використано вiдо-
мi спiввiдношення мiж спектральними представле-
ннями для температурної та двочасової функцiй
Грiна.

У розрахунках енергетичного спектра та елект-
ропровiдностi графену з домiшкою азоту в ро-
лi базису вибирались дiйснi хвильовi функцiї 2𝑠-,
2𝑝-станiв нейтральних невзаємодiючих атомiв ву-
глецю. Хвильовi функцiї нейтральних невзаємо-
дiючих атомiв знаходились з рiвняння Кона–
Шема в теорiї функцiонала густини. Обмiнно-
кореляцiйний потенцiал розраховувався в мета-
узагальненому градiєнтному наближеннi [15]. Ма-
тричнi елементи гамiльтонiана розраховувались за
методом Слетера–Костера [16]. При цьому врахо-
вувались першi три координацiйнi сфери.

Нехтуючи внесками процесiв розсiяння електро-
нiв на кластерах, що складаються з трьох та бiль-
ше атомiв, якi є малими за вказаним вище пара-
метром [8], для густини електронних станiв отри-
муємо
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де 𝑖 – номер пiдґратки, 𝜈 – кiлькiсть пiдґраток,
𝛾 – номер енергетичної зони, 𝜎 – квантове число
проекцiї спiну електрона на вiсь 𝑧.
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𝑡𝑛1𝑖1 – оператор розсiяння на одному вузлi, що
визначається виразом:
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У виразах (1), (2)
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цiя Грiна ефективного середовища, що описується
когерентним потенцiалом 𝜎𝑛1𝑖1 .

Використовуючи формулу Кубо та зазначену
вище дiаграмну технiку, в роботах [9–12], отримано
вираз для електропровiдностi системи електронiв
невпорядкованого кристала. Нехтуючи внесками
процесiв розсiяння на кластерах з двох та бiльше
вузлiв, статичну електропровiднiсть можна пред-
ставити у виглядi [11–13]:
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𝑓(𝜀) – функцiя розподiлу Фермi, 𝑉1 – об’єм при-
мiтивної комiрки, 𝑒 – заряд електрона, ~ – стала
Планка.

У формулi (3) M𝐺𝐼𝐼
𝛼𝛽(𝜀1, 𝜀2) – складова двоча-

стинкової функцiї Грiна, що виражається через
вершинну функцiю масового оператора електрон-
електронної взаємодiї [11]. Як показують числовi
розрахунки, внесок останнього доданка не переви-
щує декiлькох вiдсоткiв, тому у наших розрахун-
ках цим внеском нехтувалось.

Оператор 𝛼-проекцiї швидкостi електрона 𝜈𝛼 –
у формулi (3) дорiвнює:

𝜈𝛼𝑖,𝑖′(k) =
1

~
𝜕ℎ𝑖,𝑖′(k)

𝜕k𝛼
.

Розрахунки енергетичного спектра та електро-
провiдностi графену виконано для температури
𝑇 = 0 К.

На рис. 1 наведена залежнiсть енергiї електро-
на 𝜀 в чистому графенi вiд хвильового вектора k,
яка отримана з умови для полюсiв функцiї Грiна.
Вектор k напрямлений вiд центра зони Брiллюена
(точка Г) до точки Дiрака (точка К).

На рис. 1 𝑎 =
√
3𝑎0, де 𝑎0 = 0, 142 нм – найменша

вiдстань мiж атомами вуглецю.

Рис. 1. Залежнiсть енергiї електрона в чистому графенi
вiд модуля хвильового вектора k для енергетичних зон: 1,
2 – 2𝑠; 3, 4 – 2𝑝𝑥; 5, 6 – 2𝑝𝑧 ; 7, 8 – 2𝑝𝑦

Рис. 2. Енергетична залежнiсть густини електронних ста-
нiв 𝑔(𝜀) графену з домiшкою азоту 1%. Повна густина ста-
нiв – 1, парцiальнi густини станiв: 2 – 2𝑠, 3 – 2𝑝𝑥, 4 – 2𝑝𝑦 ,
5 – 2𝑝𝑧

На рис. 2, 3 наведено енергетичну залежнiсть
густини електронних станiв 𝑔(𝜀) графену з домi-
шкою атомiв азоту, яка розрахована за формулою
(1). Атоми азоту замiщують атоми вуглецю у ву-
злах кристалiчної ґратки графену.

Вертикальною лiнiєю вiдображено положення
рiвня Фермi.

На рис. 3 наведена частина енергетичного спе-
ктра поблизу рiвня Фермi.

Як видно з рис. 1–3, гiбридизацiя зон призво-
дить до появи щiлини в 2𝑝𝑧-енергетичнiй зонi, що
зумовлена (𝑝𝑝𝜋)-зв’язком [16]. Електроннi стани в
цiй зонi описуються атомними хвильовими функцi-
ями z-симетрiї. Атоми вуглецю в чистому графе-
нi знаходяться у двох нееквiвалентних положен-
нях в елементарнiй комiрцi. Завдяки цьому одно-
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Рис. 3. Енергетична залежнiсть густини електронних ста-
нiв 𝑔(𝜀) графену з домiшкою азоту: 1 – 1 ат.%, 2 – 5 ат.%,
3 – 10 ат.%

Рис. 4. Залежнiсть компонентiв тензора електропровiд-
ностi вiд концентрацiї домiшки азоту 𝑐: 1 – 𝜎𝑥𝑥, 2 – 𝜎𝑦𝑦 ,
3 – 𝜎𝑥𝑦

Рис. 5. Залежнiсть 2𝑠,2𝑝-парцiальних складових компо-
ненти 𝜎𝑥𝑥 тензора електропровiдностi вiд концентрацiї до-
мiшки 𝑐: 1 – 2𝑠, 2 – 2𝑝𝑥, 3 – 2𝑝𝑦 , 4 – 2𝑝𝑧

му i тому самому типу зв’язку вiдповiдають двi
енергетичнi зони (рис. 1). Рiвень Фермi розташо-
ваний посерединi щiлини. Його положення вiдпо-
вiдає положенню точки Дiрака. Ширина щiлини

Рис. 6. Залежнiсть повної та 2𝑝𝑧-парцiальної складової
уявної частини масового оператора функцiї Грiна графену
вiд концентрацiї домiшки азоту 𝑐: 1 – уявна частина масо-
вого оператора, 2 – 2𝑝𝑧-парцiальна складова

Рис. 7. Залежнiсть повної та 2𝑝𝑧-парцiальної складової гу-
стини електронних станiв 𝑔(𝜀) на рiвнi Фермi графену вiд
концентрацiї домiшки азоту 𝑐: 1 – повна густина станiв, 2 –
2𝑝𝑧-парцiальна складова

дорiвнює 0,008 Рiд ≈ 1 еВ. Рiвень Фермi дорiв-
нює 𝜀F = −0,23 Рiд ≈ −3,13 еВ. У графенi з до-
мiшкою азоту завдяки перекриттю 2𝑝-зон згадана
вище щiлина проявляється як квазiщiлина в енер-
гетичному спектрi електронiв. Густина електрон-
них станiв в областi даної квазiщiлини набагато
менша, нiж у сусiднiх областях спектра (рис. 2).
Положення рiвня Фермi у енергетичному спектрi
залежить вiд концентрацiї азоту та знаходиться в
iнтервалi енергiй −0,36 Рiд ≤ 𝜀F ≤ −0, 23 Рiд. Зi
збiльшенням концентрацiї азоту ширина квазiщi-
лини зменшується, а рiвень Фермi зсувається до
лiвої межi квазiщiлини. Теоретичнi значення рiвня
Фермi для чистого графену узгоджуються з екпе-
риментальними значеннями для графену у багато-
шаровiй Al2O3/графен/SiO2/Si структурi [6].
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На рис. 4 показано залежнiсть компонент тензо-
ра статичної електропровiдностi графену 𝜎𝛼𝛽 вiд
концентрацiї домiшки азоту, яка розрахована за
формулою (3) для температури 𝑇 = 0 К. Вiсь
𝑥 напрямлена до найближчого сусiднього атома.
Елекропровiднiсть розраховано для значень кон-
центрацiї азоту, зображених точками. Вiдповiднi
точки з’єднано прямими лiнiями.

Як видно з рис. 4, зi збiльшенням концентрацiї
азоту електропровiднiсть графену зменшується.

Для порiвняння наведемо експериментальне
значення електропровiдностi графiту, яке для тем-
ператури 𝑇 = 300 К, дорiвнює [17]:

𝜎 = 9,82 · 105 Ом−1м−1.

На рис. 5 показано концентрацiйну залежнiсть
2𝑠, 2𝑝-парцiальних складових компоненти тензора
статичної електропровiдностi 𝜎𝑥𝑥.

З рис. 5 видно, що основний внесок у елекропро-
вiднiсть дають електроннi стани, якi описуються
атомними хвильовими функцiями 2𝑝𝑧 [16].

Для того, щоб дослiдити природу концентрацiй-
ної залежностi електропровiдностi наведемо гра-
ничний вираз для електропровiдностi у випад-
ку слабкого розсiяння, який випливає з загальної
формули (3) у однозонному наближеннi [12]:

𝜎𝛼𝛼 =
𝑒2~𝑔(𝜀F)𝜈2(𝜀F)
3Ω1 | Σ′′(𝜀F) |

,

де Σ
′′
(𝜀F) =ImΣ(𝜀F) – уявна частина масового опе-

ратора функцiї Грiна, 𝜈(𝜀F) – швидкiсть електрона
на рiвнi Фермi, Ω1 – об’єм, що припадає на один
атом. Час релаксацiї електронних станiв 𝜏(𝜀F) ви-
значається спiввiдношенням |Σ′′

(𝜀F)|𝜏(𝜀F) = ~.
На рис. 6 наведено концентрацiйну залежнiсть

повної та 2𝑝𝑧-парцiальної складової уявної частини
масового оператора функцiї Грiна.

На рис. 7 показано концентрацiйну залежнiсть
повної та 2𝑝𝑧-парцiальної складової густини еле-
ктронних станiв на рiвнi Фермi.

Оскiльки зi збiльшенням концентрацiї азоту гу-
стина електронних станiв на рiвнi Фермi зростає
(рис. 7), то зменшення електропровiдностi (рис.
4, 5) пояснюється бiльш рiзким зменшенням ча-
су релаксацiї електронних станiв (рис. 6). Таким
чином, встановлено, що гiбридизацiя зон приво-
дить до розщеплення енергетичного спектра еле-
ктронiв в областi рiвня Фермi. Ширина щiлини

дорiвнює 0,008 Рiд ≈1 еВ. Рiвень Фермi дорiв-
нює 𝜀F = −0, 23 Рiд ≈–3,13 еВ. У графенi з до-
мiшкою азоту завдяки перекриттю 𝑝-зон зазначе-
на щiлина проявляється як квазiщiлина. Положе-
ння рiвня Фермi у енергетичному спектрi зале-
жить вiд концентрацiї азоту та знаходиться в iн-
тервалi енергiй –0,36 Рiд ≤ 𝜀F ≤ −0, 23 Рiд. Зi
збiльшенням концентрацiї азоту ширина квазiщi-
лини зменшується, а рiвень Фермi зсувається до лi-
вої межi квазiщiлини. Зменшення електропровiд-
ностi графену зi збiльшенням концентрацiї азоту
зумовлено зменшенням часу релаксацiї електрон-
них станiв.
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С.П.Репецкий, А.В.Третьяк, И.Г. Вышиваная

ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА
И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ГРАФЕНА
С ПРИМЕСЬЮ АЗОТА

Р е з ю м е

На основе модели сильной связи с использованием обменно-
корреляционных потенциалов в теории функционала пло-
тности исследована электронная структура и электропро-
водность графена с примесью азота. В качестве базиса
выбираются волновые функции 2𝑠-, 2𝑝-состояний нейтраль-
ных невзаимодействующих атомов углерода. Установлено,
что гибридизация зон приводит к расщеплению энергетиче-
ского спектра электронов в области уровня Ферми. В гра-
фене с примесью азота благодаря перекрытию 2𝑝 энерге-
тических зон вышеупомянутая щель проявляется как ква-
зищель, в области которой плотность электронных состо-
яний имеет значительно меньшее значение по сравнению
с другой областью спектра. Установлено, что с увеличени-
ем концентрации азота электропроводность графена умень-
шается. Поскольку с увеличением концентрации азота пло-
тность состояний на уровне Ферми возрастает, то уменьше-
ние электропроводности обусловлено более резким умень-
шением времени релаксации электронных состояний.

S.P.Repetsky, O.V.Tretiak, I.G.Vyshivanaya

ELECTRON STRUCTURE
AND ELECTRIC CONDUCTIVITY
OF GRAPHENE WITH A NITROGEN IMPURITY

S u m m a r y

On the basis of the tight-binding model with the use of

exchange-correlation potentials, the electron structure and the

electric conductivity of graphene with a nitrogen impurity

have been studied in the framework of density functional the-

ory. The wave functions of 2𝑠 and 2𝑝 states of neutral noninter-

acting carbon atoms are selected as the basis ones. Band hy-

bridization was found to result in the splitting of the electron

energy spectrum near the Fermi level. In the nitrogen-doped

graphene, owing to the overlapping of 2𝑝 energy bands, the

mentioned gap is realized as a quasi-gap, in which the elec-

tron density of states has a much lower value in comparison

with the other spectral region. It is found that an increase in

the nitrogen concentration reduces the electric conductivity of

graphene, although the density of states at the Fermi level

grows at that. Hence, the reduction of the electric conductiv-

ity is associated with a sharper decrease in the relaxation time

for electron states.

176 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 2


