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Методом связывающих орбиталей Харрисона рассмотрена энергия связи атома X (X = B, Al, Ga, In, N, P,

As, Sb), замещающего атомы углерода в однолистном графене, буферном слое и на поверхности (0001̄) SiC-
подложки или атом кремния на поверхности (0001) SiC-подложки. В рамках простой модели, основанной

на атомных радиусах, рассмотрен вклад энергии деформации, вызванный релаксацией примесной связи.

Получены выражения для разности энергий замещения атома углерода в буферном слое и однолистном

графене и в случае замещения атомов кремния и углерода на поверхности SiC-подложки.
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1. Введение

Благодаря своим уникальным свойствам [1–3] гра-

фен в настоящее время претендует на первое место

среди материалов будущей наноэлектроники. Особый

интерес при этом представляет эпитаксиальный графен,

созданный путем термодесорбции атомов кремния с

поверхностей (0001) и (0001̄) SiC-подложки (6H- и 4H-

политипы) [4,5]. При этом первый слой углеродных

атомов остается ковалентно связанным с подложкой и

не является, в строгом смысле, графеном [6–8]. Этот
ближайший к подложке слой принято называть буфер-

ным. Таким образом, собственно графеном становится

лишь второй слой атомов углерода.

Для того чтобы графен действительно стал материа-

лом приборных структур наноэлектроники, необходимо

научиться допировать его соответствующим образом.

Для этого проще всего использовать адсорбцию или

интеркалирование (см., например, ссылки на работы

до 2011 г. в [9–11], а также последние работы в этой

области [12–15]). В [16] предложен прямой путь до-

пирования эпитаксиального графена: создание дефектов

замещения путем замены атомов углерода атомами III

и V групп. При этом в [16] рассматривался и свободный

однолистный графен (SLG). Было показано, что энергия

формирования дефекта замещения для буферного слоя

(BL) существенно меньше, чем для SLG. Работа [16],
как и подавляющее большинство работ по графену,

представляет собой расчет в рамках формализма функ-

ционала плотности. При рассмотрении той же задачи по-

ступим по-иному: воспользуемся подходом, основанным

на методе связывающих орбиталей Харрисона [17–19].

2. Свободный однолистный графен
и буферный слой

Начнем с рассмотрения идеального (беспримесного)
SLG. Расчет энергии ведется с нормировкой на один

атом с использованием таблиц атомных термов Манна,

приведенных в [20,21].
В результате образования трех σ -связй, спаривающих

sp2-орбитали соседних атомов углерода, имеем выигрыш

в энергии

EBF = −3V2. (1)

Ковалентная энергия σ -связи, образованной sp2-орби-

талями, есть [20,22]:

V2 = 3.26
~
2

md2
, (2)

где ~ — приведенная постоянная Планка, m — масса

свободного электрона, d = 1.42�A — расстояние между

ближайшими соседями (БС) в графене. Отметим, что

здесь, аналогично [17], мы определяем ковалентную

энергию V2 как величину положительную. Получаем,

таким образом, V2σ = 12.32 eV, откуда EBF = −39.96 eV.

Вкладом π-зоны для простоты пренебрегаем.

Энергию отталкивания Erep, как и в [19], будем

рассчитывать по формуле

Erep = 3(SV2 + 1Erep), (3)

где S — интеграл перекрытия и 1Erep ∝ d−12 корот-

кодействующая часть энергии отталкивания, значение

которой с достаточной точностью можно принять рав-

ным 0.2 eV [18].
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Для энергии металлизации имеем

Emet = −2
V 2
1

V2

, (4)

где матричный элемент металлического взаимодействия

V1 = (εp−εs )/4 = 2.08 eV, откуда Emet = −0.70 eV. Таким

образом, энергия связи Eb есть

Eb = EBF + Erep + Emet ; (5)

отсюда

Eb = −3V2

(

1− S −
1Erep

V2

+ β2

(

V1

V2

)2)

, (6)

где β2 = 2/3 для структуры графена [23]. Интеграл

перекрытия S найдем из условия минимума энергии

связи (6), что дает:1

S =
2

3

(

1−
61Erep

V2

− β2

(

V1

V2

)2)

. (7)

Подставляя (7) в (6), найдем

Eb = −V2

(

1 +
91Erep

V2

+ 5β2

(

V1

V2

)2)

. (8)

Получаем, таким образом, Eb = −15.29 eV.

Перейдем теперь к рассмотрению свободного од-

нолистного графена, содержащего атом замещения X .

Вычислим энергию связи Ex
b , где индекс x означает

наличие примеси.

Для зонной энергии теперь имеем:

Ex
σBF = −3

(

(V x
2 )2 + (V x

3 )2
)1/2

, (9)

где полярная энергия V x
3 = (εx

h−εh)/2, а энергии

гибридизованных sp2-орбиталей для атома замеще-

ния и атома углерода графена равны соответствен-

но εx
h = (εx

s + 2εx
p)/3 и εh = (εs + 2εp)/3 = −13.84 eV

(энергию s - и p-уровней отсчитываем от уровня ваку-

ума). На данном этапе мы не будем учитывать релакса-

цию связей, наведенную примесью. Поэтому V x
2 = V2.

Энергия отталкивания Ex
rep по-прежнему задается

формулами (3), а металлическая энергия — форму-

лой (4), где матричный элемент V1 заменяется на

V1x =
√

(V 2
1 + (V x

1 )2)/2, V x
1 = (εx

p−εx
s )/4. Таким образом,

Ex
met = −2V 2

1x/V2. Тогда

Ex
b = −3

(

(

V 2
2 + (V x

3 )2
)1/2

− SxV2 − 1Erep + β2
V 2
1x

V2

)

.

(10)

1 В [23] вследствие опечаток в формулах (3), (4) и (7) пропущены

численные множители −1.6 и 54 соответственно, которые должны

стоять перед R(m). Численные результаты в [23] получены с учетом

этих множителей.

Рис. 1. Разность энергий связи W x
b для атома X , заменив-

шего атом углерода, принадлежащий свободному однолист-

ному графену (SLG) (светлые кружки) и буферному слою

(BL) (темные кружки); атом кремния, расположенный на

грани (0001) карбида кремния (светлые квадраты), и атом

углерода, принадлежащий грани (0001̄) (темные квадраты).

Минимизируя энергию Ex
b , находим интеграл перекры-

тия Sx :

Sx =
2

3

(

αx
c −

61Ex
rep

V2

− β2

(

V1x

V2

)2)

, (11)

где ковалентность связи

αx
c =

V2
(

V 2
2 + (V x

3 )2
)1/2

. (12)

Подставляя (11) в (10), находим

Ex
b = −3

V2

αx
c

(

1−
2

3
(αx

c )2 +3αx
c

1Ex
rep

V2

+
5

3
β2α

x
c

(

V1x

V2

)2)

.

(13)

Таким образом, изменение энергии связи есть

W x
b = Ex

b − Eb. (14)

Исходные параметры задачи для SLG приведены

в табл. 1. Значения W x
b для SLG представлены на рис. 1

(светлые кружки).
Перейдем к расчету энергии связи в BL. Будем

рассматривать атом углерода, не связанный σ -связью с

каким-либо атомом SiC-подложки (см. рис. 1 в [16]).2

2 Как известно, в буферном слое имеются как атомы, связанные

ковалентными связями с SiC-подложкой, так и атомы, не связанные

с ней.
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Таблица 1. Значения параметров модели при замене ато-

мом X атома C для свободного однолистного графена (SLG)
и буферного слоя (BL). (Все энергетические величины даны

в eV.)

X B Al Ga In N P As Sb

−εx
h 10.11 7.38 7.63 6.96 17.97 12.77 12.29 10.77

|V x
3 | 1.87 3.23 3.11 3.44 2.06 0.54 0.77 1.54

V1x 1.72 1.72 1.80 1.69 2.64 2.26 2.29 2.03

αx
c , SLG 0.99 0.97 0.97 0.96 0.99 1 1 0.99

αx
c , BL 0.98 0.95 0.95 0.94 0.98 1 1 0.99

Таблица 2. Значения параметров модели при замене ато-

мом X атома Si(C) на поверхности Si(C)-подложки. (Все
энергетические величины даны в eV.)

X B Al Ga In N P As Sb

−εx
h 9.69 6.96 7.14 6.56 16.935 11.96 11.465 10.11

|V x
3 |, X /Si 1.73 3.10 3.005 3.29 1.89 1.285 0.84 1.52

|V x
3 |, X /C 0.15 1.215 1.125 1.415 3.77 1.135 1.04 0.36

V1x , X /Si 1.72 1.72 1.80 1.69 2.64 2.26 2.29 2.03

V1x , X /C 1.55 1.55 1.53 1.53 2.53 2.13 2.17 1.89

αx
c , X /Si 0.97 0.91 0.92 0.90 0.96 0.97 0.99 0.98

αx
c , X /C 1 0.98 0.99 0.98 0.88 0.99 0.99 0.99

Ясно, что для замены такого атома атомом X потребу-

ется минимальная (из возможных в данной ситуации)
энергия. По данным работы [16] расстояние между

ближайшими атомами углерода в буферном слое есть

d′ = 1.62�A, откуда V ′

2 = 9.47 eV.

Расчет для энергии связи в бездефектном BL удобно

вести по формуле (8), что дает E ′

b = −12.79 eV. При

наличии атома замещения нужно использовать форму-

лу (13). Исходные параметры задачи для BL приведены

в табл. 1 (как и в случае SLG, релаксацию связей пока

не учитываем). Значения W x
b для BL представлены на

рис. 1 (темные кружки).

3. SiC-подложка

Рассмотрим теперь поверхности (0001) и (0001̄) SiC-

подложки, образованные атомами кремния и углерода

соответственно. Будем рассматривать атом, находящий-

ся на поверхности (Si или С), связанный с БС (С или Si),
находящимися от него на расстоянии d′′ = 1.88�A, тре-
мя σ -связями, образованными sp3-орбиталями. В этом

случае для ковалентной энергии имеем

V2 = 3.22
~
2

md2
, (15)

а энергия гибридизованной орбитали есть εh =
= (εs + 3εp)/4. Тогда V2 = 6.94 eV, εh(C) = −13.15 eV,

εh(Si) = −9.39 eV, |V3| = 1.88 eV, |V1| = 1.95 eV (для
атома углерода |V1| = 2.08 eV, для атома кремния

|V1| = 1.80 eV), αc = 0.97. Заменив в формуле (15)
множитель β2 = 2/3 на β3 = 3/4 [23], получим

Eb = −15.96 eV.

При замене атома Si(С) на атом X возникают три

связи C−X (Si−X). Их энергетические характеристики

(без учета релаксации) представлены в табл. 2. На рис. 1

представлены результаты расчетов разностей энергий

связи W x
b (см. (14)) для всех рассмотренных случаев.

Из рисунка следует, что для всех атомов X (кроме Sb)
наибольший выигрыш в энергии связи получается при

замещении ими атома углерода в BL. Что же касается

замещения атомов Si и С, находящихся на поверхности

SiC-подложки, то для всех X (кроме N) такая процедура

энергетически невыгодна. Следует также отметить, что

зависимости W x
b от X для случаев SLG, BL и X /Si

подобны друг другу, что, неудивительно, так как речь

во всех этих случаях идет о связи X−С.

4. Влияние релаксации примесной
связи

Обсудим теперь, насколько наши результаты обуслов-

лены предположением, что примесная связь имеет ту

же длину 1.42�A, что и связь в беспримесном графене.

В принципе, существуют достаточно простые схемы для

оценки величины релаксации примесной связи [24,25]
(см. также [18,19]). Так, например, обобщая результат

работы [25], полученный для тетраэдрических кристал-

лов, на случай SLG (см. Приложение), найдем для

испытавшей релаксацию длины примесной связи d̃CX

выражение

d̃CX =
dCC + 2dCX

3
, (16)

где dCC = 1.42�A — расстояние между БС в графене,

dCX — расстояние между БС в аналоге однолистного

графена, в котором каждый второй атом C заменен на

атом X (по терминологии [18,19] такая длина связи

называется естественной). К сожалению, эти послед-

ние величины, как и сами графенободобные структуры

вида CX , нам не известны. Поэтому будем исходить

из значений атомных радиусов r i (индекс i обозначает

атом), приведенных в табл. 3 и взятых из справочни-

ка [26]. Тогда длина связи C−C есть 2rC = 1.54�A. Теперь
рассмотрим длины связей C−X , равные (rC + rX ): 1.74,
2.20, 2.16, 2.43�A для X = B, Al, Ga, In и 1.48, 2.07,

2.25, 2.38�A для X = N, P, As, Sb. Отсюда следует,

что только связь C−N короче связи C−C. Логично

поэтому предположить, что лишь в этом случае бу-

дет наблюдаться релаксация
”
внутрь“, т. е. уменьшение

расстояния между примесью и ее БС по сравнению

с идеальным графеном. В остальных случаях следует

ожидать релаксации
”
наружу“, т. е. увеличения длины

примесной связи по сравнению со значением 1.42�A.
Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 4
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Таблица 3. Значения атомных радиусов [26] и длин при-

месной связи (в �A) при замене атомом X атома C для

свободного однолистного графена (SLG), буферного слоя (BL)
и поверхностных атомов кремния (X /Si) и углерода (X /C)
при учете релаксации, разностей упругих энергий деформа-

ции EX1,2 и энергий замещения W̄X1,2 . (Все энергетические

величины даны в eV.)

X B Al Ga In N P As Sb

ra 0.97 1.43 1.39 1.66 0.71 1.30 1.48 1.61

d̃CX , SLG 1.57 1.86 1.84 2.00 1.41 1.78 1.89 1.97

d̃′

CX , BL 1.76 2.08 2.05 2.24 1.58 1.99 2.12 2.21

d̃′′

CX , X /Si 1.73 2.06 2.03 2.23 1.54 1.97 2.10 2.19

d̃′′

SiX , X /C 2.02 2.36 2.33 2.52 1.84 2.26 2.39 2.49

EX1 −0.05−0.86−0.50−1.04 0 −0.37−0.66−0.92

EX2 −0.01 0.80 0.73 1.21 −1.09 0.57 0.89 1.07

W̄ S
X1 −0.28−1.31−0.97−1.34−0.56−0.44−0.73−0.77

W̄ S
X2 −1.37−2.28−2.33−2.07 1.69 −0.45 0.60 0.42

Полагая d̃CC = 2rC и d̃CX = (rC + rX), получим вме-

сто (16) следующее выражение:

d̃CX =
2

3
η(2rC + rX ), (17)

где коэффициент η < 1 описывает сжатие двумерной

структуры графена по отношению к трехмерной струк-

туре алмаза. Для определения коэффициента η составим

отношение расстояний между БС в графене (1.42�A) и

в алмазе (1.54�A [27]). Это дает ηC ≈ 0.92. По оценкам

работы [28] для кремниевой нанотрубки расстояние

между БС есть 2.25�A, тогда как в объемном кремнии

оно равно 2.35�A. Считая, что расстояние между БС

в силицене такое же, как и в кремниевой нанотрубке,

получим ηSi ≈ 0.96. В дальнейшем принимаем среднее

значение η = 0.94. Длины релаксировавших примесных

связей d̃CX приведены в табл. 3. Для оценки величин d̃′

CX
в случае BL будем также пользоваться выражением (17),
но учтем, что η′ = 1.62/1.54 ≈ 1.05 (здесь имеет ме-

сто растяжение двумерной структуры по сравнению с

трехмерной). Тогда получим значения d̃′

CX , приведенные

в табл. 3.

Перейдем теперь к оценке релаксации для примесных

связей X−C и X−Si при замещении атомов кремния и

углерода, находящихся на поверхности карбида кремния.

Воспользовавшись результатами работ [18,19,25], вместо
выражения (16) можно записать

d̃′′

C(Si)X =
d′′

SiC + 3dC(Si)X

4
, (18)

где d′′

SiC = 1.88�A — расстояние между БС в кар-

биде кремния, dC(Si)X — естественная длина связи

C(Si)−X . Положим d̃′′

SiC = rSi + rC , что дает 1.95�A и

η′′ = dSiC/d̃SiC ≈ 0.96. Тогда, полагая d̃C(Si)X = rC(Si) + rX

при замещении атома Si(C) атомом X , получаем

d̃′′

CX = η′′
(

rC +
rSi + 3rX

4

)

,

d̃′′

SiX = η′′
(

rSi +
rC + 3rX

4

)

. (19)

Результаты расчета представлены в табл. 3

(rSi = 1.18�A [26]). Сопоставление полученных нами

результатов с расчетными данными для примесей заме-

щения в тетраэдрических полупроводниках [18,19,24,25]
показывает, что мы, по-видимому, переоцениваем

величину релаксации.

Воспользовавшись выражением (П.3), легко пока-

зать, что в случаях SLG и BL упругие энер-

гии, связанные с релаксацией, равны соответственно

Ex
el = k(d̃CX − d̃CC)2/2 и E ′x

el = k ′(d̃′

CX − d̃′

CC)2/2. Тогда в

случае SLG получим

Ex
el =

2

9
kη2(rX − rC)2. (20)

Для случая BL получим то же выражение (20), но с

заменой k на k ′ и η на η′ .

При замещении атома Si(C) атомом X получаем

E ′′x
el = k ′′(d̃C(Si)X − d̃SiC)2/2, откуда соответственно най-

дем

E ′′x
el =

9

32
k ′′η′′2(rX − rSi(C))

2, (21)

где константа центрального взаимодействия для связи

Si−C в SiC вычисляется по формуле (П.4), но с заме-

ной β2 на β3.

Так как значения длин релаксировавших связей, ве-

роятно, переоценены, мы не будем вычислять упругие

энергии деформации в каждом конкретном случае. Об-

ращаясь вновь к рис. 1, мы видим, что для всех атомов

замещения X значения W x
b близки для случаев BL и SLG.

Составим разностные характеристики вида:

WX1 = (W x
b )BL − (W x

b )SLG ,

W̄X1 = WX1 + EX1, (22)

где

EX1 = (Ex
el)BL − (Ex

el)SLG . (23)

Отметим, что вводя разностную характеристику EX1, мы

надеемся минимизировать ошибку, вносимую преувели-

чением релаксационного изменения длины примесной

связи.

С учетом выражения (20) получим

EX1 =
2

9
(k ′η′2 − kη2)(rX − rC)2. (24)

Воспользовавшись выражением (П.4) (см. Приложе-

ние), получим для константы центрального взаимодей-

ствия значения k = 21.77 eV/�A2 и k ′ = 14.29 eV/�A2 для

SLG и BL соответственно. Значения EX1 приведены в
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Рис. 2. Разность энергий связи атома X , замещающего атом C

в BL и SLG. Светлые ромбы — без учета релаксации (WX1),
темные ромбы — с учетом релаксации (W̄X1).

Рис. 3. То же, что на рис. 2, но для случая замещения

атомом X атомов Si и C, расположенных на поверхности SiC-

подложки. Светлые ромбы — без учета релаксации (WX2),
темные ромбы — с учетом релаксации (W̄X2).

табл. 3. Результаты расчетов энергетических разностей

WX1 и W̄X1 представлены на рис. 2. Из рисунка следует,

что релаксация приводит к дополнительному выигрышу

в энергии связи при замещении атомами X атомов C,

принадлежащих к BL, по сравнению с SLG. Даже для

случая X = N, для которого значения WX1 и W̄X1 на

рис. 2 сливаются, EX1 ≈ −0.005 eV, так что и в этом

случае замещение атома C в BL энергетически выгодно.

Обращает на себя внимание также то обстоятельство,

что знаки WX1 и W̄X1 в случае Sb различны: если в отсут-

ствие релаксации больший выигрыш в энергии отвечает

замещению атома C в SLG, то при ее учете более выгод-

ным становится допирование BL. Отметим, что здесь мы

несколько преувеличиваем вклад энергии релаксации не

только за счет переоценки вариации длины примесной

связи (о чем уже упоминалось), но и вследствие завы-

шения константы k , при расчете которой использовалось

приближенное значение 1Erep = 0.20 eV, превышающее

”
точное“ значение 0.15 eV (см. подробнее [23]).
Оценим теперь влияние релаксации при замещении

атомов Si(C) атомом X . Для этого составим разностную

характеристику вида

WX2 = (W x
b )X/Si − (W x

b )X/C,

W̄X2 = WX2 + EX2, (25)

где

EX2 = (Ex
el)X/Si − (Ex

el)X/C. (26)

С учетом (21) получим

EX2 =
9

32
k ′′η′′2(rSi − rC)(2rX − rSi − rC). (27)

Воспользовавшись формулой (П.5), получим

k ′′ = 8.31 eV/�A2. Значения EX2 приведены в табл. 3.

Соответствующие зависимости WX2 и W̄X2 представлены

на рис. 3. Обращает на себя внимание, что знак W̄X2

изменяется по сравнению со знаком WX2: с учетом релак-

сации допирование атомами As и Sb поверхности (0001̄)
SiC-подложки с замещением атома С требует меньшей

энергии, чем поверхности (0001) с замещением атома Si.

Оценим энергию (W̄N
b )N/C = (WN

b )N/C + (EN
el)N/C. Име-

ем: (WN
b )N/C ≈ −0.74 eV, (EN

el)N/C=(9/32)k ′′η′′(rC−rN)2

≈ 0.01 eV, так что (W̄N
b )N/C ≈ −0.73 eV. Таким образом,

в случае замещения поверхностного атома углерода

атомом азота выигрыш в энергии остается и при учете

релаксации.

5. Энергия замещения

Под энергией замещения WAB(XA) (в расчете на два

атома, участвующих в связях A−B , A−X или B−X)
понимают комбинацию полных энергий следующего ви-

да [19]:

EAB(XA) = EXB
tot + EA

tot − EAB
tot − EX

tot + (ZX − ZA)µx . (28)

Здесь EXB
tot — полная энергия рассматриваемого соеди-

нения AB , в котором один атом A заменен на атом X ,

ZA(ZX) — число валентных электронов атома A(X),
µx — химический потенциал системы с атомом приме-

си X . Таким образом, EAB(XA) есть энергия, требуемая

для переноса атома A из соединения AB в свободное

нейтральное состояние и замены этого атома A на
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изначально свободный атом X . (Отметим, что в [19], где
рассматриваются только бинарные тетраэдрические кри-

сталлы, вместо химического потенциала µ используется

энергия максимума валентной зоны).
Для случаев SLG и BL в расчете на один атом

выражение (28) переходит в

ES
X = Ex

tot − Etot − Ex0
tot + (ZX − 4)µx , (29)

где ES
X — энергия замещения атома углерода в SLG

или BL атомом X , ZX = 3 или 5 для атомов замещения

III или V группы соответственно, Ex
tot — полная энергия

SLG или BL при наличии атома замещения X , Ex0
tot —

энергия свободного атома X . Как показано в [18,19], для
беспримесной системы

Etot = Eb + Epro, (30)

где энергия перехода Epro = εp−εs (т. е. энергия пере-

вода атома из основного состояния в возбужденное,

пригодное для образования двухцентровой σ -связи), что
для SLG и BL дает Epro = 8.31 eV, откуда Etot = −6.98

и −4.48 eV для SLG и BL соответственно. Отметим, что

для алмаза энергия когезии Ecoh = −Etot = 7.36 eV [19].
При наличии атомов замещения X выражение (30)

естественным образом переходит в

Ex
tot = Ex

b + Ex
pro, (31)

где Ex
pro = (εx

p−εx
s ). Аналогично выражению (14) можно

теперь составить величину W x
tot = Ex

tot−Etot , которая в

случаях SLG и BL в расчете на атом будет равна

W x
tot = W x

b + W x
pro,

W x
pro = Ex

pro − Epro, (32)

где W x
b дается выражением (14).

Рассмотрим теперь разность энергий замещения вида

W̄ S
X1 = (ĒS

X)BL − (ĒS
X)SLG , (33)

где, как и во втором из уравнений (22), черта над

символом означает учет релаксации примесной связи.

Тогда получим

W̄ S
X1 ≈ W̄X1, (34)

где мы пренебрегли различием в положении химическо-

го потенциала системы при замещении атома углерода

в SLG и BL. Значения W̄ S
X1 представлены в табл. 3.

Таким образом, разность энергий замещения в BL и SLG
всегда отрицательна, так что энергетически выгоднее

допировать буферный слой.

Аналогичным образом можно показать, что разность

энергий замещения атомов кремния и углерода, находя-

щихся на поверхности карбида кремния, есть

W̄ S
X2 ≈ W̄X2, (35)

здесь мы пренебрегли отличиями в положении хими-

ческого потенциала при замещении атомов C и Si.

Значения W̄ S
X2 представлены в табл. 3, откуда следует,

что для атомов III группы и фосфора разность энергий

замещения W̄ S
X2 < 0, тогда как для атомов V группы

(за исключением P) имеем W̄ S
X2 > 0.

6. Обсуждение результатов
и заключение

В работе [16] рассматривались примеси замещения B,

Al, N и P, для которых рассчитывались разности в

энергиях образования (formation energy) 1E f , которые

можно сопоставить со взятыми с обратным знаком

нашими величинами W̄ S
X1 и W̄ S

X2. Так, например, при

замещении атомом B атома C в BL выигрыш в энергии

составляет величину 8.26 eV по сравнению с подобным

замещением в SLG. Для атомов Al и P подобная про-

цедура приводит к выигрышам энергии, соответственно

равным 2.36 и 5.27 eV. Наши значения для тех же атомов

замещения равны соответственно 0.28, 1.31 и 0.44 eV.

Хотя знаки энергетических разностей и совпадают, но

количественно полученные нами оценки энергетическо-

го эффекта в ∼ 2−30 раз ниже, чем в [16]. Нам, однако,
значение 8.26 eV представляется сильно завышенным,

так как оно превосходит, например, энергию когезии

алмаза 7.36 eV [19].

Отличия наших результатов от значений, полученных

в работе [16], имеют место и для случаев замещения

атомов C и Si на поверхности SiC атомами X . Так,

по данным [16] замена бором атома углерода требует

энергии приблизительно на 1 eV больше, чем при замене

атома кремния, тогда как по нашим данным эта вели-

чина равна 1.37 eV. Для атомов алюминия и фосфора

аналогичные энергетические разности составляют по

данным [16] соответственно ∼ 4 и 2 eV, тогда как наши

значения равны 2.28 и 0.45 eV. Что же касается азота,

то энергия, требуемая для замены атома Si на N,

приблизительно на 6 eV больше, чем при замещении C

на N; при этом полученная нами оценка дает 1.69 eV.

Для поверхностных атомов карбида кремния результаты

работы [16] гораздо ближе к нашим, чем в случае BL
и SLG, хотя и здесь имеем отличие

”
в разы“. Заметим

также, что значение 6 eV из [16] представляется нам

сильно завышенным, так как энергия когезии карбида

кремния в расчете на один атом равна 6.34 eV [17,19].

В чем же возможная причина различий между полу-

ченными нами результатами и данными работы [16]? Во-

первых, в принятых моделях системы и методах расчета.

Во-вторых, мы пренебрегали различиями химических

потенциалов при замещении атомов углерода в BL
и SLG и атомов Si и C на поверхности карбида кремния.

И наконец, мы использовали величины атомных радиу-

сов, приведенные в [26] (см. табл. 3), тогда как в [16]
приняты значения 0.84, 1.21, 0.71, 1.07, 0.73 и 1.11�A
для B, Al, N, P, C и Si соответственно.

Несмотря на то что в работе [16] приведены резуль-

таты численных расчетов, основанных на методе функ-

ционала плотности, а мы использовали упрощенный

метод сильной связи (метод связывающих орбиталей

Харрисона), в настоящее время трудно сказать, чьи же

результаты ближе к истине. Ответ на этот вопрос может

дать только эксперимент.
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Приложение

Рассмотрим структуру графенового кластера, состоя-

щего из центрального примесного атома X , трех бли-

жайших соседних атомов углерода B и шести атомов

углерода A, являющихся вторыми соседями атома X . Как

и в работах [18,25], будем считать положения атомов X
и A фиксированными, а атомам B разрешим испытывать

радиальное смещение u вдоль прямой XA (такая картина
является графеновым аналогом ситуации, изображенной

на рис. 1 работ [18,25] для тетраэдрических кристаллов).
С учетом того обстоятельства, что смещения атомов A
вдоль прямой AB будут равны u/2, получим для упругой

энергии Eel кластера следующее выражение:

Eel = 3
k
2

(

(dCC − dCX + u)2 + 2

(

u
2

)2)

, (П1)

где k — силовая постоянная центрального взаимодей-

ствия для SLG, dCC — расстояние между БС в графене,

dCX — расстояние между БС в аналоге однолистного

графена, в котором каждый второй атом C заменен на

атом X (естественная длина связи). Минимизируя Eel по

смещениям u, найдем

u =
2

3
(dCX − dCC). (П2)

Подставляя (П2) в (П1), получим

Eel =
k
2

(dCX − dCC)2. (П3)

В работе [23] показано, что константа центрального

взаимодействия графена k определяется следующим вы-

ражением (см. сноску 1):

k =
2V2

d2

(

1 +
541Erep

V2

− 5β2

(

V1

V2

)2)

. (П4)

Ясно, что формула (П4) может быть использована и

для атомов BL, не связанных ковалентными связями с

подложкой.

Воспользовавшись выражением (13), формулу (П4)
легко обобщить на случай ионно-ковалентной систе-

мы, что необходимо для описания релаксации связей

X−Si(C) в SiC-подложке. Получим

k =
2V2

d2

(

αc(2α
2
c − 1) +

541Erep

V2

− 5β3

(

V1

V2

)2)

. (П5)
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