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INFLUENCE OF IMPURITIES ON RATE OF DIFFUSION OF LITHIUM 

IN CRYSTAL SILICON 
 
Influence of impurity atoms (Al, B, C, Ge, P) on rate of diffusion of lithium in crystal silicon is investigated by DFT 

calculations. For that potential barrier values for lithium atom passage between potential minimum nearby impurity 
atom have been calculated. It is shown the presence of Al or Ge atoms near lithium atom decreases the potential barrier 
value at 0,02–0,07 eV, but the presence of C or B atoms increases the barrier value at 0,14–0,17 eV. And the presence 
of P atoms does not influence on the potential barrier value. The calculated lithium diffusion rates show that injection 
of Al or Ge atoms into silicon increase the lithium diffusion rate at ~4 times at 300 K. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДЕФОРМАЦИИ  
НА ЭЛЕКТРОННУЮ СТРУКТУРУ МОНОСЛОЯ ГЕКСАГОНАЛЬНОГО  

НИТРИДА БОРА 
 
Работа посвящена исследованию влияния деформации на электронную структуру и свойства монослоя гек-

сагонального нитрида бора, а также изучению поведения адатомов бора и азота на поверхности монослоя. 
 
Ключевые слова: монослой гексагонального нитрида бора (h-BN), теория функционала плотности (DFT), 

электронная структура, вакансии, адатомы. 
 
Существуют различные модификации нитрида бо-

ра: ромбоэдрический нитрид бора (g-BN), вюрцитный 
нитрид бора (ω-BN), гексагональный нитрид бора            
(h-BN), кубический нитрид бора (c-BN), турбострат-
ный нитрид бора (t-BN). Кроме того, нитрид бора мо-
жет существовать в виде нанотрубок и фуллеренов. 

Гексагональный нитрид бора (h-BN) является наи-
более стабильной формой нитрида бора и представля-
ет собой слоистую структуру, подобную графиту [1; 2]. 
В спрессованном состоянии h-BN обладает полупро-
водниковыми свойствами, а присутствие примесей в 
соединении может вызывать люминесценцию. В связи 
с этим гексагональный нитрид бора интересен обла-
стью применения как в цветной металлургии, благо-
даря своей химической инертности и антиадгезион-
ным свойствам по отношению к металлам и сплавам, 
так и в полупроводниковой промышленности, благо-
даря широкой запрещенной зоне. 

Подобно углероду, соединение h-BN существует         
в виде отдельных плоскостей и получило название 
«белый графен». Авторами статьи [3] с помощью хи-
мического осаждения из газовой фазы были синтези-
рованы пленки h-BN (от 2 до 5 атомных слоев),                 
и смоделировано поведение плоского модуля упруго-
сти E2D монослоя h-BN с концентрацией вакансий          
1–10 %. Li Song и установлено [3], что значение E2D 
уменьшается линейно с увеличением концентрации 
вакансий со значения 292,1 Н/м (для бездефектного 
монослоя h-BN) до 115,4 Н/м (10 % вакансий). Однако 
в настоящее время невозможно провести оценку ре-
альной концентрации вакансий из-за того, что отсут-
ствует информация об их стабильности. Кроме того, 
монослой h-BN при выращивании располагается на 
подложке из другого материала, что может приводить 
к деформации решетки монослоя. Также на концен-
трацию вакансий существенно влияет возможность их 



Вестник Сибирского государственного аэрокосмического университета имени академика М. Ф. Решетнева 
 

 151

рекомбинации с адатомами бора или азота, находя-
щимися в газовой фазе. В этом случае важным факто-
ром будет являться скорость перемещения адатомов 
по поверхности монослоя. 

Поскольку присутствие вакансии указывает и на 
существование в системе оборванных связей, это мо-
жет приводить не только к изменению прочности ма-
териала, но и к появлению в нем магнитного момента 
и изменению его электронного строения. 

Тонкие пленки h-BN, наряду с графеном, рассмат-
риваются как новые материалы с потенциальным ис-
пользованием в сенсорной и электронной промыш-
ленности [4–6]. Электрические, тепловые, химические 
и механические свойства таких соединений сильно 
зависят от их атомной структуры. Таким образом, 
исследование стабильности в атомных масштабах,              
а также динамики вакансий и адатомов в подобных 
системах имеет решающее значение для прогнозиро-
вания их свойств и определения области применения. 
Поэтому наряду с экспериментальными методами 
изучения целесообразно использование расчетных 
методов (дающих хорошее совпадение с эксперимен-
тальными значениями) [7]. 

В настоящей работе проведено теоретическое ис-
следование одновременного влияния вакансий и де-
формации на свойства h-BN. Для этого производился 
расчет энергии вакансий монослоя h-BN без деформа-
ции и в присутствии одноосной деформации (2 и 4 %),   
а также исследовались параметры миграции адатомов 
бора и азота по его поверхности. Изучалось влияние 
вакансий на электронное строение и магнитные свой-
ства монослоя h-BN. 

Объекты и методы исследования. Расчеты про-
водились в рамках формализма функционала плотно-
сти (DFT) [8] с градиентными поправками (PBE)               
с использованием пакета VASP (Vienna Ab-initio 
Simulation Package) [9–11]. В ходе вычислений при-
менялся псевдопотенциал Вандербильта (Vanderbilt 
ultrasoft pseudopotential) [12]. Для исследования влия-
ния вакансий на электронное строение и магнитные 
свойства, а также воздействие напряжений в системе 
на структуру с вакансией был смоделирован моно-
слой h-BN в виде суперячейки, содержащей 5 × 3 × 1 
прямоугольных ячеек (60 атомов; 12,3 × 11,2 Å).           
Для расчета энергии вакансий монослоя h-BN без де-
формации и в присутствии одноосной деформации           
(2 и 4 %), а также параметров миграции адатомов бора 
и азота по его поверхности был смоделирован моно-
слой h-BN в виде суперячейки, содержащей 5 × 5 × 1 
прямоугольных ячеек (100 атомов; 11,2 × 18,1 Å) (рис. 1). 
Подобные параметры были выбраны, чтобы исклю-
чить взаимодействие исследуемых дефектов, распо-
ложенных в различных суперячейках. Программа,           
в которой выполнялись расчеты, работает с использо-
ванием периодических условий, вследствие этого, для 
моделирования монослоя по нормали к его плоскости 
был задан вакуумный промежуток (15 Å). Значение 
вакуумного промежутка подбиралось исходя из пред-
положения, что на данном расстоянии слои h-BN, на-
ходящиеся в соседних суперячейках, не будут оказы-

вать влияния друг на друга. Обратное пространство         
в первой зоне Брюллюэна [13] автоматически разби-
валось на сетку по схеме Монхорста-Пака [14], коли-
чество k-точек вдоль каждого из направлений состав-
ляло 2 × 2 × 1. При расчетах плотности состояния ко-
личество k-точек составляло 6 × 6 × 1. Все расчеты          
в работе проводились с максимальным значением 
энергии плоских волн 348,1 eV. При оптимизации 
геометрии минимальное значение сил в работе со-
ставляло 0,01 eV / atom. 

 

 
 

Рис. 1. Прямоугольная элементарная ячейка  
монослоя h-BN 

 
Для изучения особенностей электронного строе-

ния монослоя h-BN были проведены расчеты зонной 
структуры и плотности состояния. Для нахождения 
неоднородности распределения спиновой плотности 
рассчитывались плотности состояний для подсистемы 
электронов с различным направлением спинового 
момента (спиновые плотности состояний). При этом 
были построены подобные спиновые плотности со-
стояний, включающие вклады от всех атомов струк-
туры (в дальнейшем – полные спиновые плотности 
состояний) и от отдельных атомов, представляющих 
наибольший интерес, с точки зрения локализации на 
них неспаренных электронов (парциальная спиновая 
плотность состояний). 

Результаты и обсуждение. Расчет электронной 
структуры монослоя h-BN с вакансиями. В ходе ана-
лиза литературных данных было установлено, что 
ширина запрещенной зоны h-BN варьируется в преде-
лах от 3 до 7,5 эВ [15; 16], однако экспериментально-
го объяснения данному факту не найдено. Авторы 
статьи [17] после теоретического исследования с ис-
пользованием теории функционала плотности (DFT)  
с приближением локальной плотности (LDA), пло-
ских волн (PW) и псевдопотенциала (PP), пяти раз-
личных упаковок h-BN предположили, что расхожде-
ния в значении ширины щели экспериментальных 
структур объясняется тем, что h-BN является смесью 
различных упаковок, причем каждая с уникальной 
зонной структурой. При этом ширина запрещенной 
зоны варьируется от 3,2 до 4,03 эВ. Авторы статьи [3] 
провели измерения спектров поглощения пленками  
h-BN при комнатной температуре, исходя из полу-
ченных данных была рассчитана ширина запрещен-
ной зоны, которая составила 5,56 эВ при длине             
волны λ = 223 нм для структур h-BN, содержащих  
от 2 до 5 слоев. Исследование электронной структу-
ры монослоя h-BN, проведенное с использованием 
пакета программ SIESTA, теории функционала плот-
ности (DFT) с обобщенным градиентным приближе-
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нием (GGA) [18] показало, что ширина запрещенной 
зоны составляет 4,75 эВ. 

Помимо этого существуют разногласия в том, ка-
кой тип щели соответствует h-BN: прямая [4] или не-
прямая щель [16; 19]. Ранее было предложено, что             
h-BN является непрямым полупроводником, в то вре-
мя как более поздние исследования показали, что            
h-BN имеет прямую запрещенную зону. Kenji 
Watanabe и др. [4] провели экспериментальное иссле-
дование чистого кристалла h-BN и измерили спектры 
люминесценции (cathodoluminescence) и спектры по-
глощения (fundamental absorption). Было установлено, 
что кристалл h-BN является прямым полупроводником 
с шириной запрещенной зоны 5,971 эВ.  

Solozhenko V. L. и др. [16] провели исследования 
порошка h-BN с использованием лазерно-индуци-
рованной флуоресценции (laser-induced fluorescence 
measurements). Анализ полученных спектров погло-
щения для гексагонального нитрида бора показал, что 
данное соединение является непрямозонным полу-
проводником с запрещенной зоной 4,02 эВ. Помимо 
этого, авторами статьи [19] было проведено теорети-
ческое исследование h-BN с помощью FLAPW (full-
potential self-consistent linearized augmented-plane-wave 
(FLAPW)) метода. Анализ полученных зонных струк-
тур показал, что h-BN является непрямозонным ди-
электриком с шириной запрещенной зоны от 3,2            
до 4,03 эВ. Подобное расхождение в данных скорее 
всего связано с отсутствием пленок h-BN высокого 
качества [20]. N. Ooi и др. [15] провели теоретическое 
исследование, основанное на теории функционала 
плотности (DFT) с различными приближениями 
(LDA, GGA) пяти возможных конфигураций слоев            
h-BN, и было установлено, что ширина запрещенной 
зоны варьируется от 3 до 3,5 эВ, в зависимости – от 
способа расположения слоев h-BN относительно друг 
друга (рис. 2).  

В ходе проведенного нами исследования была рас-
считана зонная структура монослоя h-BN без дефек-
тов и деформации (рис. 2, а). Расчет производился          
с использованием программного пакета VASP, в рам-
ках теории функционала плотности (DFT) с примене-
нием обобщенного градиентного приближение 
(GGA), функционала Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)         

и модифицированного обменного функционала 
Perdew-Wang 1991 (PW91). Было получено, что моно-
слой h-BN является диэлектриком с непрямой запре-
щенной зоной, ширина которой составляет 4,56 эВ. 
Форма кривой распределения плотности электронных 
состояний, изображенная на рис. 2, б, для монослоя  
h-BN без дефектов и деформации подтверждает, что  
в области запрещенной зоны не наблюдается вне-
дренных состояний. 

Еще одним фактором, влияющим на разброс ши-
рины запрещенной зоны, может быть наличие дефек-
тов, которые в определенном количестве всегда при-
сутствуют в кристалле. Наличие в структуре дефектов 
приводит к изменению стабильности структуры.         
Авторами статьи [3] экспериментально были получе-
ны пленки h-BN, содержащие от 2 до 5 слоев, и уста-
новлена зависимость жесткостных свойств соедине-
ния от концентрации вакансий. Поскольку присутст-
вие вакансий указывает на существование в системе 
оборванных связей, это может приводить не только           
к изменению прочности материала, но и к появлению 
в нем магнитного момента и изменению его электрон-
ного строения. Получаемые в эксперименте подобные 
структуры располагаются на подложке. Взаимодейст-
вие материала с подложкой приводит к возникновению 
в нем напряжений, под действием которых происходит 
последующее изменение свойств. Одновременное 
влияние вакансий и деформаций на свойства моно-
слоя h-BN в данный момент не исследовано.  

С помощью вышеперечисленных методов была 
проведена качественная оценка ширины запрещенной 
зоны в структурах монослоя h-BN, h-BN с вакансией 
бора, вакансией азота и бивакансией (рис. 3). Вакан-
сии в атомной структуре h-BN приводят к изменению 
электронной структуры соединения. В интервале             
от –3 до 1 эВ в случае дефекта бора появляется внут-
реннее состояние (внедренный уровень) в области 
запрещенной зоны, заполненное электронами (т. е. 
электроны находятся на оборванных связях азота, 
окружающих дефект). В случае дефекта азота наблю-
дается состояние, образованное вакантными орбита-
лями атома бора. При наличии в пластине вакансий 
обоих видов (бор, азот) наблюдается два внедренных 
частично заполненных уровня.  

 

 
а                              б 

 
Рис. 2. Зонная структура монослоя h-BN без дефектов и деформации (а) и полная плотность состояний  

вблизи уровня Ферми для монослоя h-BN без дефектов и деформации (б) 
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Для монослоя h-BN уровень Ферми равен 2,42 эВ, 
ширина запрещенной зоны – 4,56 эВ. При этом данное 
соединение является непрямозонным диэлектриком. 
Для монослоя h-BN с вакансией атома бора уровень 
Ферми равен 3,26 эВ, расстояние до внедренного 
уровня – 0,11 эВ. Для плоскости h-BN с дефектом 
азота уровень Ферми составил 0,44 эВ, расстояние до 
внедренного уровня – 2,68 эВ. Для плоскости h-BN      
с вакансиями бора и азота уровень Ферми – 3,16 эВ, 
расстояние до первого внедренного уровня – 0,55 эВ, 
до второго – 3,66 эВ. 

 
 

 
 

Рис. 3. Плотности состояний для монослоя h-BN без дефор-
мации (стрелками указаны внедренные состояния): 

1 – монослой h-BN; 2 – монослой h-BN с вакансией бора;  
3 – монослой h-BN с вакансией азота; 4 – монослой h-BN  

с бивакансией 
 
Известно, что вакансии приводят к изменению 

электронной плотности соединений и, как следствие,  
к изменению свойств, например, появлению в системе 
магнитного момента. Экспериментальные работы  
показывают, что спонтанной намагниченности в мо-
нослоях h-BN не существует. Тем не менее,                
S. Azevedo и др. [18] изучали в результате теоретиче-
ских исследований, что в монослоях h-BN наблюдает-
ся спонтанная намагниченность в присутствии приме-
си замещения или при введении вакансий в структу-
ру. Расчет спин-поляризованных состояний (DOS) 
показал, что для монослоев, содержащих вакансию 
бора или азота, или при замещении вакансии бора или 
азота атомом углерода наблюдается намагниченность.  

В ходе проведенного исследования было установ-
лено, что на появление магнитного момента в системе 
оказывает влияние не только наличие вакансий             
в структуре, но и деформация. 

В случае вакансии бора магнитный момент в сис-
теме появляется при сжатии и растяжении на 2 и 4 %, 
а также без деформации (рис. 4). На рис. 4, а приведе-
на зонная структура, соответствующая монослою            
h-BN с вакансией бора без деформации. Уровень 
Ферми пересекает верхнюю заполненную зону, что 
делает данное соединение проводником. В области 
запрещенной зоны наблюдаются два вакантных вне-
дренных состояния. Это является следствием того, 
что электроны, находящиеся на оборванных связях 
делокализуются по поверхности монослоя. На рис. 4, б 
изображены полные и парциальные спиновые плотно-
сти состояний для данного случая. Пики, располо-
женные в области 1,3–1,8 эВ присутствуют в полных 
и парциальных спиновых плотностях состояний для 
электронов, что указывает на наличие в системе спино-
вой плотности и как следствие магнитного момента.  

Для системы h-BN с дефектом азота внедренное 
состояние локализовано на вакантных орбиталях ато-
мов бора во всех случаях (в присутствии деформации 
и без деформации) (рис. 5). Зонная структура для мо-
нослоя h-BN с вакансией азота без деформации изо-
бражена на рис. 5, а. Соединение является полупро-
водником. В области запрещенной зоны наблюдается 
два внедренных состояния, образованных электрона-
ми, которые локализованы на вакантных орбиталями 
атомов бора, окружающих дефект. Полные и парци-
альные плотности для данного случая приведены           
на рис. 5, б. 

Для структуры h-BN с бивакансией магнитный 
момент появляется только в случае растяжения на 4 % 
(рис. 6). Зонная структура для монослоя h-BN с бива-
кансией приведена на рис. 6, а. Уровень Ферми сме-
щен к валентной зоне. Соединение является полупро-
водником. В области запрещенной зоны наблюдается 
два внедренных состояния, обусловленных свобод-
ными орбиталями атомов, окружающих дефект. При 
этом в плотностях состояния наблюдаются парциаль-
ные вклады от ближайших атомов, которые окружают 
дефект (рис. 6, б).   

 

 
а                                                                                 б 

Рис. 4. Зонная структура (а) и полная и парциальная плотности состояний (б) для монослоя h-BN с вакансией бора без де-
формации. На этом рисунке и далее 0 эВ соответствует уровню Ферми для полных и парциальных плотностей состояния:  

1, 4 – полная спиновая плотность состояний со спином вверх и вниз, соответственно; 2, 3 – парциальная спиновая плотность  
состояний атомов азота, окружающих дефект со спином вверх и вниз, соответственно 
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а                                                                              б 

 

Рис. 5. Зонная структура (а) и полная и парциальная плотности состояний (б) для монослоя h-BN  
с вакансией азота без деформации:  

1, 4 – полная спиновая плотность состояния со спином вверх и вниз, соответственно; 2, 3 – парциальная спиновая плотность  
состояния атомов бора, окружающих дефект со спином вверх и вниз, соответственно 

 
 

 
а                                                                             б 

 

Рис. 6. Зонная структура (а) и полная и парциальная плотности состояний (б) для монослоя h-BN  
с бивакансией без деформации:  

1, 4 – полная спиновая плотность состояния со спином вверх и вниз, соответственно; 2, 3 – парциальная спиновая плотность  
состояния атомов, окружающих бидефект со спином вверх и вниз, соответственно 

 
Анализ распределения спиновой плотности пока-

зал, что магнитный момент в системе появляется              
в случае вакансии бора или азота и не зависит от при-
лагаемой деформации. В случае монослоя h-BN с би-
вакансией магнитный момент появляется лишь при 
растяжении на 4 %. 

Моделирование поведения адатомов на поверх-
ности монослоя h-BN. В ранее опубликованной ра-
боте [21] была проведена оценка концентрации вакан-
сий в монослое h-BN и установлено, что наиболее 
стабильными являются вакансии азота. Более того, на 
число вакансий будет влиять подвижность адатомов 
азота и бора на поверхности слоя и, как следствие, 
возможность их рекомбинации с вакансиями. Для 
оценки вероятности данных процессов в работе про-
водилось моделирование движения адатомов с целью 
расчета кинетических параметров перескока по по-
верхности монослоя h-BN.  

Для этого был смоделирован процесс перехода 
адатома между его наиболее выгодными положения-
ми. В результате расчета были получены энергетиче-
ские профили миграции адатомов по поверхности 
монослоя h-BN (рис. 7).  

Величина энергетического барьера миграции ада-
тома бора составляет ~ 0,23 эВ (рис. 7, а), для адатома 
азота ~ 1,23 эВ (рис. 7, б). Такая малая величина барь-
ера для адатома бора указывает на то, что данный тип 
адатомов будет достаточно быстро перемещаться           
по поверхности, в отличие от адатомов азота. Следо-
вательно, выращивание монослоя h-BN методами,              
в которых существует возможность появления адато-
мов на поверхности (например, химическое осажде-
ние из газовой фазы (CVD)), будет приводить к полу-
чению структуры, в которой возможно существование 
только вакансий азота. 

Исследование электронной структуры монослоя  
h-BN с вакансиями показало, что в области запрещен-
ной зоны возникает набор внедренных состояний, 
положение которых относительно других уровней 
меняется в зависимости от деформации структуры. 
Величина и направление деформации (сжатие или рас-
тяжение), влияет на характеристики магнитного мо-
мента системы. Таким образом, в результате исследо-
ваний выявлена способность монослоя h-BN при нали-
чии вакансий приобретать магнитный момент, величи-
на которого определяется деформацией монослоя. 
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Рис. 7. Энергетические барьеры перехода адатома бора (а) и адатома азота (б) 
по поверхности монослоя h-BN 

 
Проведенные исследования показали, что с точки 

зрения термодинамики в монослое h-BN концентра-
ция вакансий будет достаточно низкой, что не должно 
оказывать существенного влияния на свойства мате-
риала. В случае их образования будут превалировать 
вакансии атомов азота, как обладающие минимальной 
энергией образования. Кроме этого, концентрация 
вакансий бора будет уменьшаться, вследствие их ре-
комбинации с адатомами бора, которые могут доста-
точно свободно перемещаться по поверхности моно-
слоя. 
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