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Создание оптимального материала требует усиления или подавления каких-либо свойств в данном материале и невозможно без использования современных экспериментальных и теоретических подходов. Чтобы получить желаемого результата, мы должны выстроить полезную вычислительную модель, которое можно подробно описать свойств материала. Однако для этого необходимо изучить атомную структуру материалов и веществ. В результате можно приобрести возможности контролирования и надстройки свойств таких материалов. Известно, что для получения информации об атомной структуре материалов обычно используются оптическая спектроскопия, дифракционные методы, электронная микроскопия и другие экспериментальные методы. В настоящее время существует хорошо разработанные экспериментальные методы, конечно невозможно обойтись без привлечения теоретических исследований и компьютерных моделирований. Проблема состоит в том, что черно-белые снимки атомной структуры веществ, которые приобретается в результате эксперимента, являются сложными и понятными, поэтому не легко определить к какому цвету принадлежит тот или иной объект. С другой стороны, моделирование позволяет «предсказывать» и прогнозировать нужные значения ряда структурных геометрических свойств материалов и веществ, для решения задачи которых требуются большие затраты с привлечения экспериментального измерения. Поэтому более полезнее с самого начала и перед экспериментом определить необходимые значения конкретной величины с помощью модельных и теоретических исследований. Диоксид титана (TiO2) и N-легированные нанокристаллы диоксида титана (TiO2:N2+) относятся к интересному классу полупроводниковых оксидных материалов, которые в настоящее время широко используются в тонкопленочных полевых транзисторах и солнечных панелях. Однако, несмотря на растущее внимание этого нового материала, очень мало известно об электронных и структурных свойствах, особенно гексагональных фазах этого соединения. Проблема в том, что выращивание таких кристаллов c требуемыми размерами и объем для проведения экспериментов – процесс трудоемкий. Поэтому целью данной работы является квантово-механическое исследование их геометрических свойств для нахождения закономерностей, возможных особенностей в спектральных зависимостях показателей преломления и поглощения, а также выявления целесообразности дальнейшего экспериментального исследования электронных и оптических свойств этих кристаллов.

Материалы и методы. В статье посредством расчетов из первых принципов (ab initio calculation) исследуется и предсказывается структурные характеристики N – легированной гексагональной фазы TiO2 (пространственная группа P6_3M / MC) в зависимости от концентрации N (TiO2-xNx). Расчеты выполнялись в рамках ТФП [1] с реализацией пакета Wien2k. Обменно-корреляционные эффекты были вычислены приближением GGA [2]. Радиус сферой Маффтина (RMT) для Ti, O и N были приняты 1,87а0, 1,69 а0 и 1,72а0, где а0 – радиус Бора. Энергия обрезания установлена на - 6 Ry, чтобы изолировать атомные ядра от валентных состояний. Для достаточно хорошей сходимости в параметрах полной энергии кристаллической решетки все оптимизации атомной геометрии гексагональной элементарной ячейки TiO2 были выполнены в первой зоне Бриллюэна с использованием k-точек, сгенерированных разнообразными параметрами сетки 2 × 2 × 1 (96 атом; 32 атом титана и 64 атом кислорода), настроенными на энергию отсечки 400 эВ. 
Результаты. Структурные параметры N-легированной гексагональной фазы диоксида титана ((TiO2-xNx (0.06 ≤ x ≤ 0.25)) таких как оптимизированная константы решетка (a, b, c), объем (V), углы между векторами решетки (α, β, γ) и другие геометрические характеристики были изучены с реализацией квантово-механических расчетов в рамках ТФП-Wien2k [3] и приведены в таблице 1. 
Таблица 1.   Оптимизированные параметры решетки системы TiO2-хNх (0.06 ≤ x ≤ 0.25)
	Система
(TiO2-хNх)
	Параметры элементарной

ячейки, Å
	Углы между постоянные

решетки, о


	  Объем системы,
Å 3

	
	a
	b
	с
	α
	β
	γ
	

	TiO2
	5.88715
	5.88715
	8.90667
	90.0000
	90.0000
	120
	267.3350

	TiO1.96N0.06
	5.90229
	5.92791
	8.99898
	89.2492
	90.0334
	120.0226
	272.5836

	TiO1.88N0.12
	5.94531
	5.93095
	9.09053
	101.7261
	85.8862
	119.8931
	277.8219

	TiO1.82N0.18
	5.94727
	5.93951
	9.77190
	90.0000
	89.3907
	119.9568
	299.0431

	TiO1.75N0.25
	5.96138
	5.93721
	9.85019
	90.0000
	89.5590
	119.8660
	302.3236


Поскольку ионный радиус иона N, больше чем ионного радиуса O, как показано в Таблице 1 и Рис. 1, объем элементарной ячейки увеличивается квазилинейно с увеличением концентрации N, и свидетельствует о том, что изменение объема подчиняется закону Вегарда.
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Рис.1. График концентрационной зависимости изменение объем системы TiO2-хNх 
Суть оптимизации объема заключается в нахождении локальной минимум энергии в соответствующей геометрии и стабильные координаты атомов в блоке ячейки кристаллической решетки (минимизация энергии). В табл.2. приведены значение полной энергии всех членов семейство TiO2-хNх в зависимости от объема кристаллической решетки и концентрации N в релаксированном состояние. 
Таблица 2.   Релаксированные состоянии энергии и объем системы

 TiO2-хNх (0.06 ≤ x ≤ 0.25)
	x
	V, Å 3
	Etot, Ry

	0
	267.335
	-16025.10

	0.06
	272.5836
	-15943.02

	0.12
	277.8219
	-15819.61

	0.18
	299.0431
	-15779.01

	0.25
	302.3236
	-15700.12


Видно, что с увеличением концентрации N полное энергия этих  нанокристаллов постоянно увеличиваются. Другими словами, можно сказать о том, что, контролируя содержание N, может быть настроена объем наночатицы, чтобы получить оптимальной и требуемой объеме. Структурные параметры гексагональной фазы TiO2-хNх исследуются впервые, поэтому в литературах отсутствуют значения геометрических спецификаций экспериментальных сравнительных данных. 

Выводы и перспективы. В работе посредством реализации кванто-механических расчетов исследованы структурные и энергетические свойств ряда в настоящее время не синтезированных нанокристаллов на основе TiO2 при легирование азота. Расчеты показали, что постоянные параметры решетки, объем и энергии этих систем увеличиваются с увеличением концентрации N. Полученные теоретические результаты могут быть использованы экспериментаторами и другими исследователями для моделирования строения предполагаемых к синтезу веществ, а также для определения такой важной составляющей как "состав-строение-свойство".
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