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â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Ïðîàíàëèçèðîâàíà çà-

âèñèìîñòü óêàçàííîé äèñïåðñèè êàê îò ïðèáëèæåíèÿ, âûáèðàåìîãî äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ôóíê-

öèîíàëà, ïðè ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèÿõ, òàê è îò çíà÷åíèé

ýòèõ ïàðàìåòðîâ è ïîëîæåíèé àòîìîâ â ÿ÷åéêå, ïîëó÷àåìûõ â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè, ïðî-

âåäåííîé ïðè èñïîëüçîâàíèè òîãî èëè èíîãî ïðèáëèæåííîãî ôóíêöèîíàëà. Îáñóæäàåòñÿ îòíîñèòåëüíîå

ïîëîæåíèå òî÷êè Äèðàêà òîïîëîãè÷åñêè çàùèùåííûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé è ìàêñèìóìà âàëåíòíîé

çîíû â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ïîâåðõíîñòè èçó÷àåìûõ òîïîëîãè÷åñêèõ èçîëÿòîðîâ.

DOI : 10.7868/S0044451013060177

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàþùèé

èíòåðåñ ê íîâîìó êëàññó ìàòåðèàëîâ � òðåõìåð•

íûì òîïîëîãè÷åñêèì èçîëÿòîðàì (ÒÈ) [1�5]. Îáëà•

äàÿ óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè, îáóñëîâëåííûìè íà•

ëè÷èåì íà ïîâåðõíîñòè ñïèí-ãåëèêîèäàëüíûõ ïî•

âåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé (ÏÑ), äèñïåðñèÿ êîòîðûõ

îïèñûâàåòñÿ äâóìåðíûì óðàâíåíèåì Äèðàêà äëÿ

áåçìàññîâûõ ôåðìèîíîâ, ýòè ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ

ìíîãîîáåùàþùèìè â ïëàíå èõ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè

ñîçäàíèè óñòðîéñòâ ñïèíòðîíèêè [6, 7]. Óñëîâèåì ïî•

ÿâëåíèÿ òàêèõ ÏÑ ÿâëÿåòñÿ èíâåðñèÿ çîí, îáðàçó•

þùèõ êðàÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè òðåõìåðíûõ ÒÈ,

âûçâàííàÿ ñèëüíûì ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåé•

*

E-mail: rusinovip@gmail.com

ñòâèåì (ÑÎÂ) [9, 10]. Õàðàêòåðèñòèêè ýíåðãåòè÷å•

ñêîé ùåëè îêàçûâàþò âîçäåéñòâèå íà ïàðàìåòðû äè•

ðàêîâñêîãî êîíóñà, à ñëåäîâàòåëüíî, è íà äèíàìèêó

êâàçè÷àñòèö äâóìåðíîé ýëåêòðîííîé ñèñòåìû, ôîð•

ìèðóåìîé ýëåêòðîíàìè â ýòèõ ÏÑ. Êðîìå ýòîãî ðå•

øàþùèì ôàêòîðîì ìîæåò ñòàòü îòíîñèòåëüíîå ïî•

ëîæåíèå íà ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëå òî÷êè Äèðàêà è

ýêñòðåìóìîâ âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè.

Îò ýòîãî çàâèñèò, íàïðèìåð, ðåàëèçóåì èëè íåò ðå•

æèì òîïîëîãè÷åñêîãî òðàíñïîðòà äëÿ òîãî èëè èíî•

ãî ÒÈ (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòó [8] è ññûëêè â íåé).

Ñîâðåìåííûå èññëåäîâàíèÿ îáúåìíîé çîííîé

ñòðóêòóðû è ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé ÒÈ, êàê

ïðàâèëî, ïðîâîäÿòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (ÒÔÝÏ). Â áîëüøèíñòâå

ñâîåì ïîëó÷àåìûå â òàêèõ èññëåäîâàíèÿõ ýíåð•

ãåòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîâåðõíîñòåé íàõîäÿòñÿ â

íåïëîõîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ïðè ýòîì
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ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî èçâåñòíàÿ ïðîáëåìà îïèñàíèÿ

ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè â ÒÔÝÏ âûðàæàåòñÿ â íåäî•

îöåíêå åå øèðèíû è ñêàçûâàåòñÿ â îñíîâíîì íà

ðàñòâîðå êîíóñà Äèðàêà. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî

â ðàáîòå [11], â ñëó÷àå ÒÈ ó÷åò ìíîãî÷àñòè÷íûõ

ïîïðàâîê â ðàìêàõ GW-ïðèáëèæåíèÿ ìîæåò ñëà•

áî âëèÿòü íà øèðèíó ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè, íî

ñóùåñòâåííî èçìåíèòü äèñïåðñèþ ñîñòîÿíèé åå

êðàåâ. Ïîñëåäíåå, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ïðèâåñòè

ê ìîäèôèêàöèè êàê äèñïåðñèè ÏÑ, òàê è âêëàäà

îáúåìíûõ ñîñòîÿíèé ïðè ýíåðãèè òî÷êè Äèðàêà.

Â ðàñ÷åòàõ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïîïðàâîê â ðàì•

êàõ GW-ïðèáëèæåíèÿ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñïåêòðà

ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäåíèé èñïîëüçóþòñÿ îäíîýëåê•

òðîííûå ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå â ðàì•

êàõ ÒÔÝÏ. Ðåàëèçàöèÿ ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ â ïðè•

ìåíåíèè ê ÒÈ, ãäå âàæåí ó÷åò ñïèí-îðáèòàëüíîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ [12�14], íå âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðîöå•

äóðó ñàìîñîãëàñîâàíèÿ â ñèëó âûñîêèõ òðåáîâàíèé,

ïðåäúÿâëÿåìûõ ê âû÷èñëèòåëüíûì ðåñóðñàì äàæå â

ñëó÷àå îáúåìíûõ ìàòåðèàëîâ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïî•

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áóäóò äåìîíñòðèðîâàòü äîñòà•

òî÷íî ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü îò èñõîäíîé îäíîýëåê•

òðîííîé ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Â ñëó÷àå ÒÔÝÏ

ïîñëåäíÿÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò èñïîëüçó•

åìîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî

ôóíêöèîíàëà (ÎÊÔ) (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [ 4 ; 15 ]).

Èçó÷åíèå îáúåìíîé èëè ïîâåðõíîñòíîé ýëåêòðîí•

íîé ñòðóêòóðû ÒÈ â ðàìêàõ ÒÔÝÏ, êàê ïðàâèëî,

äëÿ áîëåå òî÷íîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ ñèòóàöèè íà ïî•

âåðõíîñòè âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðîöåäóðó ðåëàêñàöèè

êàê àòîìíûõ ïîçèöèé â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, òàê è

ïàðàìåòðîâ ñàìîé ÿ÷åéêè. Ïîðîé ýòî âûçâàíî òàêæå

íàëè÷èåì â ëèòåðàòóðå íåñêîëüêèõ ðàçëè÷àþùèõñÿ

íàáîðîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî êðèñòàëëè•

÷åñêîé ñòðóêòóðå (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [16�18]).

Ðåçóëüòàòû ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè òàêæå çàâèñÿò

îò ïðèáëèæåíèÿ, âûáèðàåìîãî äëÿ ÎÊÔ, ÷òî íå ìî•

æåò íå ñêàçûâàòüñÿ íà ïîëó÷àåìûõ ïðè ýòîì ýíåð•

ãåòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåä íåïî•

ñðåäñòâåííûìè ðàñ÷åòàìè ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïîïðà•

âîê, åùå íà óðîâíå ïðåäñêàçàíèÿ ÒÔÝÏ äëÿ ÒÈ

ñëåäóåò ïðîâåñòè ñèñòåìàòè÷åñêîå äåòàëüíîå èññëå•

äîâàíèå ñòåïåíè âëèÿíèÿ âñåõ óêàçàííûõ ôàêòîðîâ

íà ðåçóëüòèðóþùèé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð, îñîáåí•

íî â îáëàñòè ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè, ãäå âîçíèêàþò

òîïîëîãè÷åñêè çàùèùåííûå ÏÑ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èñ•

ñëåäîâàíèÿ âûáðàíû ñîåäèíåíèÿ Bi

2

Te

3

è Bi

2

Se

3

,

ÿâëÿþùèåñÿ òðåõìåðíûìè ÒÈ [ 8 ; 19 ]. Äàííûé âû•

áîð îáóñëîâëåí, âî-ïåðâûõ, íàëè÷èåì äîñòàòî÷íî

äëèòåëüíîé èñòîðèè òåîðåòè÷åñêîãî è ýêñïåðèìåí•
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2

Te

3
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3

) â ãåêñàãîíàëüíîì áàçèñå. Óêàçàíû ïðî-

ìåæóòîê Âàí äåð Âààëüñà ìåæäó ïÿòèñëîéíûìè

áëîêàìè è åãî øèðèíà ( z

QL

). â ) Îáúåìíàÿ çîíà

Áðèëëþýíà ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé, ñîîòâåò-

ñòâóþùàÿ ðîìáîýäðè÷åñêîìó áàçèñó. Çàòåìíåííàÿ

îáëàñòü ñîîòâåòñòâóåò ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ, â êîòî-

ðîé ðàññìàòðèâàåòñÿ ïîëîæåíèå ýêñòðåìóìîâ VBM

è CBM

òàëüíîãî èññëåäîâàíèé ýòèõ ñîåäèíåíèé, ïîäðîáíî

îñâåùåííîé â ëèòåðàòóðå. Îäíîé èç ïðè÷èí òàêîé

äëèòåëüíîé èñòîðèè ÿâèëîñü îòêðûòèå óíèêàëüíûõ

òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ó äàííûõ ñîåäèíåíèé

(ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [20, 21] è ññûëêè â íèõ).

Âî-âòîðûõ, íà âûáîð ïîâëèÿë è òîò ôàêò, ÷òî ðàç•

ðîçíåííûå òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí•

íûå [22�36], ïðÿìî èëè êîñâåííî õàðàêòåðèçóþùèå

îáúåìíóþ çîííóþ ñòðóêòóðó Bi

2

Te

3

è Bi

2

Se

3

, â öå•

ëîì ôîðìèðóþò äîñòàòî÷íî ïðîòèâîðå÷èâóþ êàðòè•

íó, íå ïîçâîëÿþùóþ äàòü îäíîçíà÷íîãî îòâåòà íà âî•

ïðîñ î øèðèíå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè è î ïîëîæåíèè

ýêñòðåìóìîâ âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè

â îáúåìíîé çîíå Áðèëëþýíà (ÇÁ).

Â îòíîøåíèè Bi

2

Te

3

ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòî ñîåäèíåíèå èìååò ïðÿìóþ

E

d

g ap

= 220 � 20 ìýÂ è íåïðÿìóþ E

ind

g ap

= 150 � 20 ìýÂ

ýíåðãåòè÷åñêèå ùåëè [22] (íà íàëè÷èå âòîðè÷íîãî

ìèíèìóìà çîíû ïðîâîäèìîñòè òàêæå áûëî óêàçàíî

â ðàáîòå [33]). Ïðè ýòîì ýêñòðåìóìû âûñøåé âà•

ëåíòíîé çîíû è íèçøåé çîíû ïðîâîäèìîñòè ðàñïî•

ëàãàþòñÿ â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ îáúåìíîé ÇÁ (ñì.

ðèñ. 1), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èõ ìóëüòèïëåòíîñòè M =
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= 6 [34�36]. Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ äèñïåðñèè

ñîñòîÿíèé êðàåâ ùåëè â Bi

2

Te

3

ïðîâîäèëèñü ðàç•

ëè÷íûìè ìåòîäàìè ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû. Òàê,

íàïðèìåð, â ðàáîòå [29] ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ëèíåà•

ðèçîâàííûõ muffin-tin-îðáèòàëåé (LMTO) â ïðèáëè•

æåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (LDA) äëÿ ÎÊÔ áûëî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ìèíèìóì íèçøåé çîíû ïðîâîäèìî•

ñòè (CBM) èìååò M = 2 , à ìàêñèìóì âûñøåé âà•

ëåíòíîé çîíû (VBM) M = 6 . Ïðè ýòîì ýíåðãåòè•

÷åñêèé ñïåêòð îáúåìíîãî òåëëóðèäà âèñìóòà èññëå•

äîâàëñÿ òîëüêî â ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ ÇÁ.

Ïîëó÷åííàÿ â òàêîì èññëåäîâàíèè øèðèíà íåïðÿìîé

ùåëè ñîñòàâèëà 0.11 ýÂ. Â ðàáîòå [30] èñïîëüçîâàëñÿ

ïîëíîïîòåíöèàëüíûé ëèíåàðèçîâàííûé ìåòîä ïðè•

ñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (FLAPW) â ïðèáëèæå•

íèè îáîáùåííîãî ãðàäèåíòà (GGA) äëÿ ÎÊÔ. Ïðè

òàêîé æå ìóëüòèïëåòíîñòè äëÿ CBM è VBM, êàê

è â ðàáîòå [29], øèðèíà íåïðÿìîé ùåëè, èçâëå÷åí•

íàÿ èç íàéäåííîãî â ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ

ñïåêòðà, ñîñòàâèëà 0.13 ýÂ. Âïåðâûå ïîèñê ãëîáàëü•

íûõ ýêñòðåìóìîâ âî âñåé ÇÁ áûë îñóùåñòâëåí â ðà•

áîòå [23]. Èñïîëüçóÿ ìåòîä FLAPW�LDA, àâòîðû â

ïîëíîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì óñòàíîâèëè, ÷òî

VBM è CBM îáëàäàþò M = 6 . Îäíàêî íåïðÿìàÿ

ùåëü ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 61 ìýÂ. Âòîðè÷íûé ìàê•

ñèìóì âûñøåé âàëåíòíîé çîíû (SVBM) íèæå VBM

íà 31 ìýÂ è òàêæå ëåæèò â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ,

à âîò âòîðè÷íûé ìèíèìóì íèçøåé çîíû ïðîâîäèìî•

ñòè (SCBM) âûøå CBM íà 53 ìýÂ è èìååò M = 2 ,

òàê êàê ëåæèò íà íàïðàâëåíèè � � Z . Ñòîèò îòìå•

òèòü è òîò ôàêò, ÷òî â óêàçàííûõ ðàáîòàõ èñïîëü•

çîâàëèñü ðàçëè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå òåëëóðèäà âèñìóòà (ñî•

îòâåòñòâåííî ðàáîòû [18] è [17]). Ïîëîæåíèÿ ýêñòðå•

ìóìîâ â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ èññëåäîâàëèñü òàêæå

è â ðàáîòå [28] ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ôóíêöèé Ãðè•

íà è LDA ÎÊÔ â ïàðàìåòðèçàöèè [37]. Îáíàðóæè•

ëîñü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ìóëüòèïëåòíîñòü CBM

ðàâíà äâóì, à SCBM � øåñòè. Øèðèíà íåïðÿìîé

ùåëè ïðè ýòîì ñîñòàâèëà 0.105 ýÂ. Äëÿ áîëåå òî÷•

íîãî îïèñàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè â ðàáîòå [25]

â ðàìêàõ FLAPW-ðàñ÷åòîâ ïðè ïîñòðîåíèè îáìåí•

íîé ÷àñòè LDA-ôóíêöèîíàëà èñïîëüçîâàëè ýêðàíè•

ðîâàííîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå (òàê íàçûâà•

åìîå sX-LDA-ïðèáëèæåíèå [38]). Â ðåçóëüòàòå ïðè

ìóëüòèïëåòíîñòè M = 6 äëÿ VBM è CBM áûëà ïî•

ëó÷åíà íåïðÿìàÿ ùåëü øèðèíîé 154 ìýÂ. Áîëåå òî÷•

íûé ó÷åò ìíîãî÷àñòè÷íûõ ýôôåêòîâ áûë ïðîâåäåí

â ðàáîòå [27], ãäå â ðàìêàõ GW-ïðèáëèæåíèÿ ñ èñ•

ïîëüçîâàíèåì òàêèõ óïðîùåíèé, êàê ïðèáëèæåíèå

ïëàçìåííîãî ïîëþñà [39], âàíüå-èíòåðïîëÿöèè [40],

à òàêæå ó÷åòà ÑÎÂ óæå ïîñëå íàõîæäåíèÿ êâàçè÷à•

ñòè÷íûõ óðîâíåé, áûëà ïîëó÷åíà ïðÿìàÿ (165 ìýÂ)

è íåïðÿìàÿ (166 ìýÂ) ùåëè. Ïåðâîé ðàáîòîé, ãäå èñ•

ñëåäîâàëîñü âëèÿíèå ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè íà ïî•

ëîæåíèå ýêñòðåìóìîâ è øèðèíó ýíåðãåòè÷åñêîé ùå•

ëè, ÿâèëàñü ñòàòüÿ [24]. Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëîñü â

ðàìêàõ GGA-ïðèáëèæåíèÿ ðàáîòû [41] ñ èñïîëüçîâà•

íèåì FLAPW-ìåòîäà. Êàê â ðåëàêñèðîâàííîì, òàê

è íåðåëàêñèðîâàííîì ñëó÷àÿõ ìóëüòèïëåòíîñòü ýêñ•

òðåìóìîâ ñîîòâåòñòâîâàëà ýêñïåðèìåíòàëüíûì íà•

áëþäåíèÿì, à âîò øèðèíà ùåëè ñîñòàâèëà ñîîòâåò•

ñòâåííî 49 ìýÂ è 26 ìýÂ.

Â ñëó÷àå Bi
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ïåðâîå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî

ýòî ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîçîííûì ïîëóïðîâîä•

íèêîì ñ íåâûðîæäåííûìè CBM è VBM ( M = 1 ),

ðàñïîëîæåííûìè â öåíòðå îáúåìíîé ÇÁ, áûëî âû•

ñêàçàíî â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [42], ãäå èçó÷à•

ëèñü ãàëüâàíîìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñåëåíèäà âèñìó•

òà. Ïðîâåäåííàÿ â ýòîé ðàáîòå îöåíêà øèðèíû ùåëè

ïðèâåëà ê çíà÷åíèþ E

d

g ap

= 160 � 10 ìýÂ. Èññëå•

äóÿ ôîòîýìèññèîííûå ñïåêòðû ñ óãëîâûì ðàçðåøå•

íèåì â íàïðàâëåíèÿõ � � Z è Z � F , àâòîðû â ðàáî•

òå [32] ïîäòâåðäèëè ðàñïîëîæåíèå VBM â � -òî÷êå.

Èçâëå÷åííàÿ èç ñïåêòðîâ øèðèíà ùåëè ñîñòàâèëà

0.38 ýÂ. Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, êàê è â ñëó•

÷àå ñ òåëëóðèäîì âèñìóòà, ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëü•

çîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóê•

òóðû. Â ðàáîòå [29] íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷å•

ñêèõ çîí âäîëü ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèé â ðàì•

êàõ LDA�LMTO-ìåòîäà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñî•

ãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè óêà•

çàííûå ýêñòðåìóìû ëîêàëèçîâàíû â öåíòðå îáúåì•

íîé ÇÁ. Øèðèíà ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè, ïîëó÷åííàÿ

â ýòîé ðàáîòå, ñîñòàâëÿåò 0.24 ýÂ. Îäíàêî â ðàáî•

òàõ [ 31 ; 32 ], ãäå áûë ïðîâåäåí áîëåå òî÷íûé ðàñ÷åò

ìåòîäîì FLAPW ñ èñïîëüçîâàíèåì GGA ÎÊÔ ðà•

áîòû [41], áûëî íàéäåíî, ÷òî VBM ëîêàëèçîâàí íà

íàïðàâëåíèè Z � F , ëåæàùåì â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ

îáúåìíîé ÇÁ ( M = 2 ). Ïîõîæèé ðåçóëüòàò áûë ïî•

ëó÷åí è â ðàáîòå [11] â ðàìêàõ ïñåâäîïîòåíöèàëü•

íîãî ïëîñêîâîëíîâîãî ïîäõîäà â LDA-ïðèáëèæåíèè

äëÿ ÎÊÔ ïðè àíàëèçå ýíåðãåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ â

ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ ÇÁ. Â ýòîé æå ðà•

áîòå áûëî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ó÷åò ìíîãî÷à•

ñòè÷íûõ ýôôåêòîâ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ VBM â

� -òî÷êó. Øèðèíà ùåëè â äàííîì èññëåäîâàíèè ñî•

ñòàâèëà 0.3 ýÂ, ÷òî áëèçêî ê åå çíà÷åíèþ, ïîëó÷àå•

ìîìó èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðåä•

ñòàâëåííûõ â íåäàâíî îïóáëèêîâàííîé ðàáîòå [43].

Â îòëè÷èå îò òåëëóðèäà âèñìóòà, äëÿ Bi

2

Se

3

ïîèñê

ãëîáàëüíûõ ýêñòðåìóìîâ íå ïðîâîäèëñÿ è íå èññëå•

äîâàëîñü âëèÿíèå íà èõ ïîëîæåíèå ñòðóêòóðíîé ðå•

ëàêñàöèè. Îäíàêî ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðàêòè÷å•

1168



ÆÝÒÔ, òîì 143 , âûï. 6, 2013 Òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ôàêòîðîâ âëèÿíèÿ : : :

ñêè âî âñåõ ñîâðåìåííûõ ÒÔÝÏ-ðàñ÷åòàõ ab initio ,

ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû

ïîâåðõíîñòè ñåëåíèäà âèñìóòà, ïðîåêöèÿ îáúåìíûõ

ñîñòîÿíèé íà äâóìåðíóþ ÇÁ äåìîíñòðèðóåò ìèíè•

ìóì çîíû ïðîâîäèìîñòè â

�

� , à ìàêñèìóì âàëåíòíîé

çîíû â íàïðàâëåíèè

�

� �

�

M , íà êîòîðîå ïðîåêòèðóåòñÿ

óïîìÿíóòàÿ âûøå ïëîñêîñòü îòðàæåíèÿ.

Óêàçàííîå ðàçíîãëàñèå ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ïðî•

âåäåííûõ ðàíåå òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ìîæåò

áûòü ñëåäñòâèåì êàê èñïîëüçîâàíèÿ ðàçíûõ ìåòîäîâ

ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû è ðàçëè÷àþùèõñÿ ìåæäó

ñîáîé íàáîðîâ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèé, òàê è âûáîðà òîãî èëè

èíîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ÎÊÔ. Â ðåçóëüòàòå ñëîæíî

âûäåëèòü ðåøàþùèé ôàêòîð âëèÿíèÿ íà äèñïåðñèþ

îáúåìíûõ ñîñòîÿíèé êðàåâ ùåëè è, òåì áîëåå, ïðåä•

ñêàçàòü ïîâåäåíèå ÏÑ ïðè óñèëåíèè äåéñòâèÿ ýòîãî

ôàêòîðà. Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå â åäèíîé ñõåìå

íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ áîëüøîãî îáúåìà âû÷èñëåíèé

ab initio â ðàìêàõ ÒÔÝÏ ïðîâîäèòñÿ ñèñòåìàòè÷å•

ñêèé àíàëèç âëèÿíèÿ íà õàðàêòåðèñòèêè îáúåìíîé

ùåëè è äèñïåðñèè ÏÑ ïðèáëèæåíèÿ, âûáèðàåìîãî

äëÿ ÎÊÔ, êàê ïðè ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ ýëå•

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèÿõ, òàê è ïðè

çíà÷åíèÿõ ýòèõ ïàðàìåòðîâ è ïîçèöèé, ïîëó÷àåìûõ

â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè, ïðîâåäåííîé

ïðè èñïîëüçîâàíèè âûáðàííîãî ÎÊÔ.

2. ÌÅÒÎÄ È ÄÅÒÀËÈ ÐÀÑ×ÅÒÀ

Ñîåäèíåíèÿ Bi

2

Te

3

è Bi

2

Se

3

îáëàäàþò ðîìáîýä•

ðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé c ïÿòüþ àòîìàìè â ýëåìåí•

òàðíîé ÿ÷åéêå, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà

â ãåêñàãîíàëüíîì áàçèñå ñ ïÿòíàäöàòüþ àòîìàìè

â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (1), îáðàçóþùåì ïÿòèñëîé•

íûå áëîêè ñ ïðåèìóùåñòâåííî èîííûìè è êîâàëåíò•

íûìè ñâÿçÿìè. Ðàññòîÿíèå ìåæäó áëîêàìè ( z

QL

),

ãäå äîìèíèðóþò ñèëû Âàí äåð Âààëüñà, îïðåäåëÿ•

åòñÿ ïàðàìåòðàìè ñòðóêòóðû è ïîëîæåíèÿìè àòî•

ìîâ ðîìáîýäðè÷åñêîãî áàçèñà. Îïòèìèçàöèÿ ïàðà•

ìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèé,

à òàêæå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû â äàííîé

ðàáîòå ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ ìåòîäà ïðîåêöèîííûõ

ïðèñîåäèíåííûõ âîëí (PAW), ðåàëèçîâàííîãî â ïðî•

ãðàììíîì êîäå ABINIT [44, 45]. Â ãàìèëüòîíèàí áû•

ëè âêëþ÷åíû ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâèñòñêèå ïîïðàâêè è

ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå ó÷èòûâà•

ëîñü ïî ìåòîäó âòîðîé âàðèàöèè. Äëÿ äîñòèæåíèÿ

íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè âû÷èñëåíèé êîëè÷åñòâî ïëîñ•

êèõ âîëí áûëî îãðàíè÷åíî çíà÷åíèåì âåêòîðà îáðàò•

íîé ðåøåòêè, ñîîòâåòñòâóþùåãî ýíåðãèè îáðåçàíèÿ

20 E

h

(ãäå E

h

� ýíåðãèÿ Õàðòðè). Äëÿ ñàìîñîãëàñî•

âàíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èñïîëüçîâàëàñü ñåòêà

k -òî÷åê ÇÁ ðàçìåðíîñòüþ 6 � 6 � 6 , à äëÿ ïîñòðîåíèÿ

ñïåêòðà � 8 � 8 � 8 .

Îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèîíàë âûáèðàë•

ñÿ êàê â LDA-, òàê è â GGA-ïðèáëèæåíèÿõ. Â ñëó÷àå

GGA ïðè âû÷èñëåíèÿõ èñïîëüçîâàëèñü PBE-ôóíê-

öèîíàë [41] è åãî ìîäèôèêàöèè. Ê ïîñëåäíèì, â

÷àñòíîñòè, îòíîñèòñÿ ôóíêöèîíàë Wu�Cohen PBE

(WCPBE) [46], â êîòîðîì èçìåíåíà îáìåííàÿ ÷àñòü

äëÿ áîëåå òî÷íîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü•

íûõ äàííûõ ïî ïàðàìåòðàì êðèñòàëëè÷åñêèõ ðå•

øåòîê, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ïîëó÷àþòñÿ ïðè èõ ðå•

ëàêñàöèè [46, 47]. Åùå îäíîé ìîäèôèêàöèåé ÿâ•

ëÿåòñÿ ôóíêöèîíàë PBEsol [48], êîòîðûé óëó÷øà•

åò ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà ïëîòíî-óïàêîâàííûõ òâåð•

äûõ òåë è èõ ïîâåðõíîñòåé [48, 49]. Â ðàìêàõ LDA

èñïîëüçîâàëñÿ øèðîêî ïðèìåíÿåìûé ôóíêöèîíàë

Perdew�Zunger (PZ) [50], îñíîâàííûé íà ïàðàìåòðè•

çàöèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ [51], ïðîâåäåííûõ êâàí•

òîâûì ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî. Â êà÷åñòâå îäíîé èç

ìîäèôèêàöèé ýòîãî LDA-ôóíêöèîíàëà ðàññìàòðè•

âàëñÿ ôóíêöèîíàë Perdew�Wang (PW) [52], àíàëè•

òè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå êîòîðîãî îáëàäàåò âûñîêîé

òî÷íîñòüþ êàê â ñëó÷àå ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèè õàî•

òè÷åñêèõ ôàç, òàê è çà åãî ïðåäåëàìè, âîñïðîèçâîäÿ

äàííûå ðàñ÷åòîâ [51]. Êðîìå òîãî, ïðîâîäèëèñü ðàñ•

÷åòû ñ ïàäå-èíòåðïîëÿöèåé ðàáîòû [53] (Teter93), õî•

ðîøî âîñïðîèçâîäÿùåé PW-ôóíêöèîíàë è ïîçâîëÿ•

þùåé ïðè ýòîì óñêîðèòü âû÷èñëåíèÿ. Îïòèìèçàöèÿ

ðîìáîýäðè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïðîâîäèëàñü âïëîòü äî çíà•

÷åíèÿ ìåæàòîìíûõ ñèë 0 : 5 � 10

� 6

E

h

/àò. åä. Äëÿ êàæ•

äîãî ðàññìàòðèâàåìîãî ÎÊÔ îïòèìèçàöèÿ îñóùå•

ñòâëÿëàñü â äâà ýòàïà. Âíà÷àëå îïòèìèçèðîâàëèñü

àòîìíûå ïîçèöèè ïðè ôèêñèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (ýòîò ýòàï â ðàáîòå îáîçíà÷åí

êàê �relaxed I�), à çàòåì ïðîèçâîäèëàñü èõ äàëüíåé•

øàÿ îïòèìèçàöèÿ âìåñòå ñ ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàð•

íîé ÿ÷åéêè (�relaxed II�).

Â ðàìêàõ GGA-ïðèáëèæåíèÿ áûëà òàêæå ðàññ÷è•

òàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòåé ðàññìàò•

ðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé â ìîäåëè ïîâòîðÿþùèõñÿ òîí•

êèõ ïëåíîê. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ òðèäöàòèñëîéíûõ ïëå•

íîê, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé øåñòü ïÿòèñëîéíûõ áëî•

êîâ, èñïîëüçîâàíû ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè è àòîìíûå ïî•

çèöèè, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ ýòàïà �relaxed II�. Äëÿ

ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòåé áû•

ëà âûáðàíà ñåòêà k -òî÷åê ðàçìåðíîñòüþ 7 � 7 � 1 . Êî•

ëè÷åñòâî ïëîñêèõ âîëí áûëî îãðàíè÷åíî çíà÷åíèåì

âåêòîðà îáðàòíîé ðåøåòêè, ñîîòâåòñòâóþùèì ýíåð•

ãèè îáðåçàíèÿ 16 E

h

.

Ïðîåêòîðû è áàçèñíûå ôóíêöèè PAW-ìåòîäà

áûëè ïîëó÷åíû èç ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé, íàéäåí•

10 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1169



È. Ï. Ðóñèíîâ, È. À. Íå÷àåâ, Å. Â. ×óëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 143 , âûï. 6, 2013

íûõ â ðàìêàõ ïîëíîýëåêòðîííîé çàäà÷è ïðè ðåøå•

íèè ðàäèàëüíîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ýòà ñõåìà

ðåàëèçîâàíà â èñïîëüçóåìîì â äàííîé ðàáîòå ïðî•

ãðàììíîì êîäå ATOMPAW [54]. Âîëíîâûå ôóíê•

öèè îñòîâà è ïðîåêòîðû áûëè ïîëó÷åíû â ðàìêàõ

ñõåìû [55]. Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû ôóíê•

öèè ïðîôèëÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïåíñàöèîííîé ïëîò•

íîñòè áûëà âûáðàíà êîìáèíàöèÿ ôóíêöèé Áåññå•

ëÿ [56]. Ôóíêöèÿ Áåññåëÿ íóëåâîãî ïîðÿäêà òàêæå

áûëà âûáðàíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëîêàëüíîãî ïñåâäî•

ïîòåíöèàëà. Ðàäèóñ ðàçäåëåíèÿ îñòîâíîé è âàëåíò•

íûõ îáëàñòåé ( r

P AW

) áûë âûáðàí ðàâíûì 3 àò. åä.

äëÿ àòîìà âèñìóòà, 2.3 àò. åä. äëÿ àòîìà òåëëóðà

è 2.1 àò. åä. äëÿ àòîìà ñåëåíà. Äëÿ âñåõ òðåõ ýëå•

ìåíòîâ ê âàëåíòíîé îáëàñòè áûëè îòíåñåíû ýëåêòðî•

íû, ïðèíàäëåæàùèå âíåøíåé îáîëî÷êå. Ïàðàìåòðû

PAW-ïîòåíöèàëîâ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ áûëè ïðî•

òåñòèðîâàíû íà ÷èñòûõ ìàòåðèàëàõ Bi, Se è Te.

3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 è 3 â ëåâîì ñòîëáöå, îáîçíà÷åííîì êàê

�unrelaxed�, ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà äèñ•

ïåðñèè âûñøåé âàëåíòíîé çîíû è íèçøåé çîíû ïðî•

âîäèìîñòè â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ, ïîêàçàííîé íà

ðèñ. 1 â çàòåìíåííîé îáëàñòüþ, â îáúåìíûõ Bi

2

Te

3

è Bi

2

Se

3

. Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû•

ìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçè•

öèé, óêàçàííûõ â òàáë. 1, 2, è ñ óïîìÿíóòûìè âûøå

GGA-ôóíêöèîíàëàìè. Íà ðèñóíêàõ õîðîøî âèäíî,

÷òî êàê â ñëó÷àå òåëëóðèäà âèñìóòà, òàê è â ñëó÷àå

ñåëåíèäà âèñìóòà âñå òðè GGA-ôóíêöèîíàëà äàþò

ïðàêòè÷åñêè îäèí è òîò æå ðåçóëüòàò. Â Bi

2

Te

3

VBM

ïðåäñòàâëåí ìàêñèìóìîì, îáîçíà÷åííûì áóêâîé A è

ëîêàëèçîâàííûì â òî÷êå (0.65, 0.58, 0.58), çàïèñàí•

íîé â áàçèñíûõ âåêòîðàõ îáðàòíîé ðåøåòêè. Çîíà

ïðîâîäèìîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ CBM, ñîîòâåòñòâóþ•

ùèì ìèíèìóìó D, ðàñïîëîæåííîìó ïðàêòè÷åñêè â

òîé æå òî÷êå, ÷òî è VBM (â òî÷êå (0.67, 0.58, 0.58)).

Øèðèíà îáðàçóåìîé ïðè ýòîì ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè

ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 3. Ìóëüòèïëåòíîñòü ýêñòðåìó•

ìîâ ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé,

îäíàêî øèðèíà ùåëè çàìåòíî ìåíüøå. Ïî ñðàâíåíèþ

ñ òåëëóðèäîì âèñìóòà â Bi

2

Se

3

VBM, ïðåäñòàâëåí•

íûé ìàêñèìóìîì B è ðàñïîëîæåííûé â òî÷êå (0.59,

0.40, 0.40) (â ñëó÷àå PBEsol-ôóíêöèîíàëà � (0.55,

0.34, 0.34)), ñìåùåí äàëüøå îò öåíòðà ÇÁ è ÿâëÿ•

åòñÿ áîëåå ïðîòÿæåííûì â k -ïðîñòðàíñòâå. Ìóëüòè•

ïëåòíîñòü ïðè ýòîì M = 6 è íå ñîîòâåòñòâóåò ýêñïå•

ðèìåíòó. ×òî êàñàåòñÿ CBM, òî â ýòîì ñîåäèíåíèè,

áóäó÷è ïðåäñòàâëåííûì ìèíèìóìîì C, îí ¾óõîäèò¿

Òàáëèöà 1. Àòîìíûå ïîçèöèè, ïîëó÷åííûå â ðàì-

êàõ ðàñ÷åòà �relaxed I� ïðè ðàçëè÷íûõ îáìåííî-êîð-

ðåëÿöèîííûõ ôóíêöèîíàëàõ äëÿ Bi

2

Te

3

è Bi

2

Se

3

.

Óêàçàíî çíà÷åíèå x â ïðåäñòàâëåíèè ( x; x; x ) â áà-

çèñíûõ âåêòîðàõ ïðÿìîé ðåøåòêè. Äëÿ àòîìîâ Te

I

è Se

I

x = 0

Bi

2

Te

3

Ýêñï. [17]

PBW, WCPBE,

PBEsol

PZ&PW Teter93

Te

II

0.210 0.208 0.209 0.209

Bi 0.400 0.400 0.399 0.400

Bi

2

Se

3

Ýêñï. [18] PBE WCPBE PBEsol PZ&PW Teter93

Se

II

0.206 0.209 0.211 0.210 0.211 0.210

Bi 0.399 0.400 0.399 0.400 0.399 0.400

â òî÷êó � , ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåí•

òàëüíûìè äàííûìè ( M = 1 ). Äëÿ äàëüíåéøèõ öåëåé

çäåñü ñòîèò âûäåëèòü òàêæå è âòîðè÷íûé ìèíèìóì

(SCBM ñ M = 6 ), îáîçíà÷åííûé íà ðèñóíêå áóêâîé

¾D¿ è ðàñïîëîæåííûé â òî÷êå (0.48, 0.21, 0.21). Ñîîò•

âåòñòâóþùèå ðàçíèöû â çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè äëÿ óêà•

çàííûõ ýêñòðåìóìîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4. Èç òà•

áëèöû ñëåäóåò, ÷òî íåñìîòðÿ íà ïîëîæåíèå VBM, íå

ñîãëàñóþùååñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿ•

ìè, øèðèíà ùåëè áëèçêà ê ñâîåìó ýêñïåðèìåíòàëü•

íîìó çíà÷åíèþ.

Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ èçìåíåíèÿ àòîìíûõ ïî•

çèöèé, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ

GGA-ôóíêöèîíàëîâ â ðàìêàõ ýòàïà �relaxed I� (ñì.

òàáë. 1), ðàññìîòðèì äèñïåðñèþ îáñóæäàåìûõ çîí,

ïðåäñòàâëåííóþ â öåíòðàëüíîì ñòîëáöå ðèñ. 2, 3.

Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî â ðåçóëüòàòå ðåëàêñà•

öèè èçìåíåíèÿ â ïîëîæåíèÿõ íå ïðåâûøàþò ïðè•

ìåðíî 1.0 % â Bi

2

Te

3

è ïðèìåðíî 2.5 % â Bi

2

Se

3

, à

íàèáîëüøåå ñìåùåíèå ïðåòåðïåâàþò ñîîòâåòñòâåííî

àòîìû òåëëóðà è ñåëåíà. Â ñëó÷àå òåëëóðèäà âèñìó•

òà âñå ôóíêöèîíàëû äàþò îäèíàêîâûå ðåçóëüòàòû.

Êàê ñëåäñòâèå, êàê è ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å•

íèÿõ àòîìíûõ ïîçèöèé, ïîëó÷åííûå äèñïåðñèè ýíåð•

ãåòè÷åñêèõ çîí ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò âûáèðàå•

ìîãî GGA-ôóíêöèîíàëà. Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî íåáîëüøîå ñìåùåíèå àòîìà òåëëóðà âûçûâàåò

îùóòèìîå èçìåíåíèå â äèñïåðñèè ñîñòîÿíèé êðàåâ

ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè. Ðèñóíîê 2 ÿðêî äåìîíñòðèðó•

åò ýòó ñèëüíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, âûðàæàþùóþñÿ

â èçìåíåíèè õàðàêòåðà VBM (ïðåäñòàâëåííîãî ìàê•
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Ðèñ. 2. Ïðîåêöèè íèçøåé çîíû ïðîâîäèìîñòè è âûñøåé âàëåíòíîé çîíû îáúåìíîãî Bi

2

Te

3

â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ

íà íàïðàâëåíèå � � M äâóìåðíîé ÇÁ â ñëó÷àå GGA-ôóíêöèîíàëîâ. Ëåâûé ñòîëáåö (unrelaxed) ñîîòâåòñòâóåò çîííî-

ìó ñïåêòðó, ïîëó÷åííîìó ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèé,

ñðåäíèé ñòîëáåö (relaxed I) � ïðè ðåëàêñèðîâàííûõ àòîìíûõ ïîçèöèÿõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðàõ ÿ÷åéêè, ïðà-

âûé ñòîëáåö (relaxed II) � ïðè îïòèìèçèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèé. Çäåñü ñåðûìè ëèíèÿìè

ïîêàçàíà äèñïåðñèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñîñòîÿíèÿ

ñèìóìîì B), êîòîðûé ñòàíîâèòñÿ ïîõîæèì íà VBM,

îïèñàííûé âûøå ïðè ðàññìîòðåíèè ñåëåíèäà âèñìó•

òà. Â ðåçóëüòàòå VBM îáðàçóåò ñ CBM, ñîîòâåòñòâó•

þùèì ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèâøåìóñÿ ïî ôîðìå è

ïî ïîëîæåíèþ â k -ïðîñòðàíñòâå ìèíèìóìó D, íåïðÿ•

ìóþ ùåëü (ñì. òàáë. 3). Øèðèíà ðåçóëüòèðóþùåé

ùåëè áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîçè•

öèé. Òàêèì îáðàçîì, ïðè íåèçìåííîé ìóëüòèïëåòíî•

ñòè ýêñòðåìóìîâ ìåíÿåòñÿ òèï ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè

(ñ ïðÿìîé íà íåïðÿìóþ) è óâåëè÷èâàåòñÿ åå øèðè•
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Ðèñ. 3. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 2, òîëüêî äëÿ Bi

2

Se

3

íà, ñòàíîâÿñü áëèæå ê ñâîåìó ýêñïåðèìåíòàëüíîìó

çíà÷åíèþ.

Â ñëó÷àå Bi

2

Se

3

âñå òðè GGA-ôóíêöèîíàëà äà•

þò ðàçíîå ïîëîæåíèå äëÿ àòîìà ñåëåíà ïðè ïðàêòè•

÷åñêè íåèçìåííîì ïîëîæåíèè àòîìà âèñìóòà â ýëå•

ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Ðàçëè÷èÿ â ýòèõ ïîëîæåíèÿõ çà•

ìåòíî ìåíüøå, ÷åì îòëè÷èå ðåçóëüòàòà êàæäîãî èç

íèõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé. Òåì íå ìåíåå

ïîëó÷àåìûå ïðè ýòîì äèñïåðñèè ðàññìàòðèâàåìûõ

çîí, îáðàçóþùèõ êðàÿ ùåëè, ñëàáî îòëè÷àþòñÿ äðóã

îò äðóãà. Îäíàêî î÷åâèäíî ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå îò

ðåçóëüòàòîâ �unrelaxed�, îïèñàííûõ âûøå. Äåéñòâè•

òåëüíî, íà ðèñ. 3 õîðîøî âèäíî, ÷òî ìàêñèìóì B,

ñìåùàÿñü â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ â òî÷êó (0.51, 0.27,

0.27) (â ñëó÷àå PBE � (0.50, 0.25, 0.25)), ñòàíîâèòñÿ

ëîêàëüíûì ìàêñèìóìîì, ðàñïîëîæåííûì ïðàêòè÷å•

ñêè â îäíîé è òîé æå òî÷êå k -ïðîñòðàíñòâà, ÷òî è

SCBM, ðîëü êîòîðîãî èãðàåò ìèíèìóì D çîíû ïðî•

âîäèìîñòè. Ïðè ýòîì ïîñëåäíèé çàìåòíî óâåëè÷èâà•

åò ñâîþ ýíåðãèþ ïî îòíîøåíèþ ê CBM, êîòîðûé, â

ñâîþ î÷åðåäü, ñîõðàíÿåò ïîçèöèþ, íàéäåííóþ â ðàñ•

÷åòàõ �unrelaxed�. Â òî÷êå (0.73, 0.63, 0.63) (â ñëó•
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Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû ( a , c , z

QL

è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè V

c

), ïîëó÷åííûå ïðè ïîëíîé åå

îïòèìèçàöèè (ðàñ÷åò �relaxed II�), à òàêæå îòíîøåíèå V

c

ê åãî ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ V

e

Bi

2

Te

3

XC a ,

�

A c ,

�

A z

QL

,

�

A V

c

, àò. åä.

3

V

c

/ V

e

Ýêñïåðèìåíò [17] 4.38 30.48 2.77 1 : 14 � 10

3

1.00

PBE 4.45 30.69 2.71 1 : 18 � 10

3

1.04

WCPBE 4.40 29.78 2.42 1 : 12 � 10

3

0.98

PBEsol 4.39 29.79 2.43 1 : 12 � 10

3

0.98

PZ&PW 4.36 29.49 2.38 1 : 09 � 10

3

0.96

Teter93 4.37 29.70 2.41 1 : 10 � 10

3

0.96

Bi

2

Se

3

XC a ,

�

A c ,

�

A z

QL

,

�

A V

c

, àò. åä.

3

V

c

/ V

e

Ýêñïåðèìåíò [18] 4.13 28.64 2.25 0 : 95 � 10

3

1.00

PBE 4.20 29.04 2.68 0 : 98 � 10

3

1.03

WCPBE 4.14 27.75 2.29 0 : 92 � 10

3

0.97

PBEsol 4.14 27.81 2.31 0 : 92 � 10

3

0.97

PZ&PW 4.10 27.38 2.21 0 : 89 � 10

3

0.94

Teter93 4.11 27.59 2.23 0 : 90 � 10

3

0.95

Òàáëèöà 3. Ðàçíèöû ýíåðãèé ýêñòðåìóìîâ (â ìýÂ), îáñóæäàåìûõ â òåêñòå, äëÿ Bi

2

Te

3

unrelaxed relaxed I relaxed II

E

AD

E

B D

E

C D

E

AD

E

B D

E

C D

E

AD

E

B D

E

C D

PBE 60 � 44 � 93 64 89 114 44

PBEsol 49 � 92 � 87 66 � 17 91

WCPBE 49 � 56 � 80 69 � 5 92

PZ&PW 49 � 72 � 56 53 116 � 27 92

Teter93 � 68 58 147 26 117 145 � 8 80

Òàáëèöà 4. Òî æå, ÷òî è â òàáë. 3, òîëüêî äëÿ Bi

2

Se

3

. Â ðàñ÷åòå �relaxed II� ñ PBE-ôóíêöèîíàëîì ïîä E

AC

ïîäðàçóìåâàåòñÿ ðàçíîñòü ýíåðãèé ýêñòðåìóìîâ A2 è C

unrelaxed relaxed I relaxed II

E

B C

E

C D

E

AC

E

B C

E

C D

E

AC

E

B C

E

C D

PBE 296 69 283 303 306 187 224 505

PBEsol 285 36 261 281 311 296 238 220

WCPBE 283 31 267 285 287 336 267 168

PZ&PW 282 � 20 246 259 304 � 176 148

Teter93 284 � 55 284 279 224 � 181 120
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Ðèñ. 4. Êîíòóðíûå ãðàôèêè íèçøåé çîíû ïðîâîäèìîñòè (âåðõíèé ðÿä) è âûñøåé âàëåíòíîé çîíû (íèæíèé ðÿä)

â ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ â Bi

2

Se

3

, ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ GGA-ôóíêöèîíàëîâ (óêàçàíà ñîîòâåò-

ñòâóþùàÿ àááðåâèàòóðà äëÿ êàæäîãî èç ñòîëáöîâ). Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè è àòîìíûå ïîçèöèè ñîîòâåòñòâóþò ðàñ÷åòó

�relaxed II�

÷àå PBE � (0.74, 0.65, 0.65)) ïîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóì

A, êîòîðûé è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé â äàííîì ñëó÷àå

VBM. Âàæíîé òåíäåíöèåé, íàáëþäàåìîé â ðàñ÷åòàõ

�relaxed I�, ÿâëÿåòñÿ ñìåùåíèå VBM ïî íàïðàâëåíèþ

ê öåíòðó ÇÁ. Çàìåòèì, ÷òî øèðèíà ùåëè â ðåçóëü•

òàòå ðåëàêñàöèè àòîìíûõ ïîçèöèé ïðàêòè÷åñêè íå

èçìåíèëàñü (ñì. òàáë. 3).

Íàêîíåö ïåðåéäåì ê ðàññìîòðåíèþ ðåçóëüòàòîâ,

íàèáîëåå ïîëíî õàðàêòåðèçóþùèõ âîçìîæíîñòè òî•

ãî èëè èíîãî GGA-ôóíêöèîíàëà. Çäåñü èìåþòñÿ

â âèäó ðåçóëüòàòû ïîëíîé îïòèìèçàöèè (ðàñ÷åòû

�relaxed II�). Ïîëó÷åííûå ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ïðåæäå âñåãî ñëå•

äóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå Bi

2

Te

3

ñðåäè èñïîëü•

çóåìûõ GGA-ôóíêöèîíàëîâ PBE-ôóíêöèîíàë äà•

åò íàèáîëåå áëèçêèå ê ýêñïåðèìåíòó çíà÷åíèÿ äëÿ

ïàðàìåòðà c è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïÿòèñëîéíèêàìè

( z

QL

), òîãäà êàê äëÿ ïàðàìåòðà a (ïðàêòè÷åñêè ñîâ•

ïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòîì) è îáúåìà ÿ÷åéêè V

c

(íèæå

ëèøü íà 2 % ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ýêñïåðèìåíòàëüíûì

çíà÷åíèåì V

e

) íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò

ìîäèôèöèðîâàííûå PBE-ôóíêöèîíàëû (WCPBE è

PBEsol). Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîñëåäíèõ ïàðàìåòð c

çàíèæåí íåçíà÷èòåëüíî (â ïðåäåëàõ îêîëî 2 %), è â

ñìûñëå ðàâíîâåñíûõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ôóíêöèî•

íàëû WCPBE è PBEsol ïðåäïî÷òèòåëüíû. Îäíàêî

òàêîé ïàðàìåòð, êàê z

QL

, íàéäåííûé ñ ýòèìè ôóíê•

öèîíàëàìè, ïîëó÷àåòñÿ ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî

ïðèìåðíî íà 11 %. Òàêîãî ðàñõîæäåíèÿ ñ ýêñïåðè•

ìåíòîì íå íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå Bi

2

Se

3

, ãäå ôóíê•

öèîíàëû WCPBE è PBEsol äåìîíñòðèðóþò õîðîøèå

ðåçóëüòàòû êàê ïî ðàâíîâåñíûì ïàðàìåòðàì ýëåìåí•

òàðíîé ÿ÷åéêè, òàê è ïî àòîìíûì ïîçèöèÿì, êîòî•

ðûå âêóïå ñ a è c äàþò z

QL

, î÷åíü áëèçêèé ê ýêñ•

ïåðèìåíòó. Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ íà òàêèå ðåçóëü•

òàòû ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè, ðàññ÷èòàííûå äèñ•

ïåðñèè çîí, îáðàçóþùèõ êðàÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùå•

ëè, çàñòàâëÿþò ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûáîð â ïîëü•

çó PBE-ôóíêöèîíàëà. Äåéñòâèòåëüíî, èç ðèñ. 2 (òðå•

òèé ñòîëáåö) ñëåäóåò, ÷òî â òåëëóðèäå âèñìóòà èìåí•

íî ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîãî ôóíêöèîíàëà ñîõðàíÿåò•

ñÿ ùåëü ðàçóìíîé øèðèíû (ñì. òàáë. 3). Âèä íèçøåé

çîíû ïðîâîäèìîñòè áëèçîê ê òàêîâîìó, ïîëó÷åííîìó

â �unrelaxed�-ðàñ÷åòå ñ ïîëîæåíèåì CBM, ïðåäñòàâ•

ëåííûì ìèíèìóìîì D, â òîé æå òî÷êå ïëîñêîñòè

îòðàæåíèÿ, ÷òî è â ñëó÷àå �relaxed I�. Âûñøàÿ âà•

ëåíòíàÿ çîíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ¾ñìåñü¿ åå ôîðì,

ïîëó÷åííûõ â ðàñ÷åòàõ �unrelaxed� è �relaxed I�. Â

öåëîì ðåçóëüòèðóþùåå ïîëîæåíèå ýêñòðåìóìîâ íà

ïëîñêîñòè îòðàæåíèÿ ÇÁ äëÿ êàæäîãî ôóíêöèîíà•

ëà íàãëÿäíî ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4. Õîðîøî âèäíî,

âî-ïåðâûõ, ê êàêîìó âçàèìíîìó ðàñïîëîæåíèþ ïðè•

âîäèò òîò èëè èíîé GGA-ôóíêöèîíàë â ðåçóëüòàòå

ïîëíîé îïòèìèçàöèè. Âî-âòîðûõ, èç ðèñóíêà ÿâíî

ñëåäóåò, ÷òî PBE-ôóíêöèîíàë ïðèâîäèò ê ïîÿâëå•

íèþ ïðÿìîé è íåïðÿìîé ùåëåé, ñîîòíîøåíèå øèðèí

êîòîðûõ îáðàòíî ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû•

ìè äàííûìè ðàáîòû [22].

Â ñëó÷àå ñåëåíèäà âèñìóòà (ñì. ðèñ. 3) òîëüêî

ïðè èñïîëüçîâàíèè PBE-ôóíêöèîíàëà CBM, ïðåä•

ñòàâëåííûé ìèíèìóìîì C, ñîõðàíÿåò ñâîå ïîëîæå•

íèå â öåíòðå ÇÁ. Áîëåå òîãî, â âûñøåé âàëåíòíîé
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Ðèñ. 5. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 4, òîëüêî äëÿ Bi

2

Se

3

çîíå êðîìå VBM, ðîëü êîòîðîãî â ýòîì ñëó÷àå èãðà•

åò ìàêñèìóì A2, ïîÿâëÿåòñÿ ëîêàëüíûé ìàêñèìóì

A1, êîòîðûé ðàñïîëîæåí â ìàëîé îêðåñòíîñòè òî÷êè

� è ëèøü íà 24 ìýÂ íèæå ìàêñèìóìà A2. Ýòî äåëàåò

ñèòóàöèþ ñ Bi

2

Se

3

ìàêñèìàëüíî áëèçêîé ê ýêñïåðè•

ìåíòàëüíûì íàáëþäåíèÿì. Êàê ðàñïîëîæåíû ýêñò-

ðåìóìû â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ êàæäîãî èç âûáðàí•

íûõ GGA-ôóíêöèîíàëîâ ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè,

ïîëó÷åííûìè â ðàìêàõ ðàñ÷åòà �relaxed II�, ìîæíî

óâèäåòü íà ðèñ. 5. Íà ðèñóíêå õîðîøî ïðîñëåæè•

âàþòñÿ òå èçìåíåíèÿ â äèñïåðñèè ïðåäñòàâëåííûõ

çîí, êîòîðûå îáóñëîâëåíû êàê ñìåíîé GGA-ôóíê-

öèîíàëà, òàê è ìîäèôèêàöèåé ïàðàìåòðîâ ðåøåò•

êè, âûçâàííîé ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèåé. Òàêèì

îáðàçîì, êàê è â Bi

2

Te

3

, PBE-ôóíêöèîíàë ïîç•

âîëÿåò ïîëó÷èòü íàèáîëåå áëèçêóþ ê ýêñïåðèìåí•

òó êàðòèíó, îòðàæàþùóþ ïîâåäåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ

çîí, îáðàçóþùèõ êðàÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè. Â öå•

ëîì ïîëó÷àåìûå çíà÷åíèÿ øèðèíû ùåëè äëÿ Bi

2

Se

3

â ðåçóëüòàòå ïîëíîé îïòèìèçàöèè ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 4. Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî òîëüêî â ñëó•

÷àå PBE-ôóíêöèîíàëà ïðîèçîøëî óìåíüøåíèå øè•

ðèíû ùåëè ïî ñðàâíåíèþ ñ åå çíà÷åíèåì â ðàñ÷åòàõ

�unrelaxed� è �relaxed I�.

Ïðåäñòàâëåííûå âûøå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëü•

ñòâóþò â ïîëüçó íàëè÷èÿ íåòðèâèàëüíîãî ¾îòêëè•

êà¿ çîííîé ñòðóêòóðû íà èçìåíåíèÿ â ïàðàìåòðàõ

ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèÿõ. Ýòî ñâÿçàíî ïî áîëü•

øåé ñòåïåíè ñ íàëè÷èåì îáëàñòè èíâåðñèè çîí â

îêðåñòíîñòè öåíòðà ÇÁ. Ïðåäñòàâëåííûå ðèñóíêè

íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò, ÷òî äëÿ îäíîãî è òîãî

æå GGA-ôóíêöèîíàëà èçìåíåíèå àòîìíûõ ïîçè•

öèé èëè äîïîëíèòåëüíî åùå è ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè

ïðèâîäèò â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ýôôåêòà, ïîäîáíî•

ãî òåìïåðàòóðíîìó, ê ñáëèæåíèþ èëè óäàëåíèþ

âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè (èçìåíåíèþ

øèðèíû ùåëè) äðóã îò äðóãà (â ñëó÷àå Bi

2

Se

3

ýòî

ìîæíî ïðîñëåäèòü ïî ýíåðãèè ìèíèìóìà D). Ïðè

ýòîì â îêðåñòíîñòè òî÷êè � èçìåíÿåòñÿ ¾ïðîíèêíî•

âåíèå¿ îäíîé çîíû â äðóãóþ â îáëàñòè èíâåðñèè ñ

èçìåíåíèåì ðàçìåðîâ ïîñëåäíåé. Ñõåìàòè÷íî òàêàÿ

ñèòóàöèÿ ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå [11]. Â ðåçóëüòàòå,

êîãäà çîíû åùå èíâåðòèðîâàíû, ïðè ñáëèæåíèè

ùåëü ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ, à ïðè îòäàëåíèè �

óìåíüøàòüñÿ. Ýêñòðåìóìû, ïîÿâëÿþùèåñÿ çà ñ÷åò

ãèáðèäèçàöèè ¾ïðîíèêàþùèõ¿ äðóã â äðóãà çîí

(íàïðèìåð, A è D â òåëëóðèäå, à òàêæå A (A1, A2)

è Ñ â ñåëåíèäå), ñòàíîâÿòñÿ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíû•

ìè ê òàêèì èçìåíåíèÿì. Íàëè÷èå òîïîëîãè÷åñêè

çàùèùåííûõ ÏÑ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, 3

ñåðîé ñïëîøíîé ëèíèåé, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,

÷òî ïîñëå ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè èíâåðñèÿ çîí

ñîõðàíèëàñü äëÿ âñåõ GGA-ôóíêöèîíàëîâ. Çäåñü

âàæíî îòìåòèòü, âî-ïåðâûõ, ÷òî ïðè áîëüøåì ¾ïðî•

íèêíîâåíèè¿ (óâåëè÷èâàåòñÿ ùåëü â òî÷êå � ) òî÷êà

Äèðàêà ëåæèò íèæå ïî ýíåðãèè, à, âî-âòîðûõ, ÷òî

íè îäèí ðàñ÷åò, ïðîâåäåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå,

íå ïðåäñêàçûâàåò âîçìîæíîñòè äîñòèæåíèÿ ðåæèìà

òîïîëîãè÷åñêîãî òðàíñïîðòà â ðàññìàòðèâàåìûõ

ñîåäèíåíèÿõ. Òîëüêî ïðè èñïîëüçîâàíèè PBE â ðàñ•

÷åòå �relaxed II� äëÿ Bi

2

Se

3

òî÷êà Äèðàêà ïî ýíåðãèè

ïðàêòè÷åñêè íàõîäèòñÿ íà îäíîì óðîâíå ñ VBM

(â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ îíà çàìåòíî íèæå). Îäíàêî

è â ýòîì ñëó÷àå ïðèñóòñòâèå îáúåìíûõ ñîñòîÿíèé

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ âîçìîæíîñòè ðàññåÿíèÿ

íàçàä ýëåêòðîíîâ â ÏÑ (ñì. òàêæå ðàáîòó [57]).

Òåïåðü ïðîâåäåì àíàëîãè÷íîå èññëåäîâàíèå, íî

äëÿ LDA-ôóíêöèîíàëîâ. Âñå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà•
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Ðèñ. 6. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 2, íî äëÿ LDA-ôóíêöèîíàëîâ

òû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6 è 7, à òàêæå â òàáë. 1, 2,

3, 4. Îòìåòèì ïðåæäå âñåãî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå PZ-

è PW-ôóíêöèîíàëîâ ïðèâåëî ïðàêòè÷åñêè ê èäåí•

òè÷íûì ðåçóëüòàòàì, ïîýòîìó íà ðèñóíêàõ ïðåäñòàâ•

ëåíû äèñïåðñèè, ïîëó÷åííûå ñ PZ-ôóíêöèîíàëîì.

Â îòíîøåíèè Bi

2

Te

3

çàìåòèì, ÷òî óæå íà óðîâíå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè è àòîìíûõ

ïîçèöèé íàáëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü îò âûáðàííîãî

LDA-ôóíêöèîíàëà (ñì. ðèñ. 6, ëåâûé ñòîëáåö).

Îñíîâíûå èçìåíåíèÿ êàñàþòñÿ âûñøåé âàëåíòíîé çî•

íû, òîãäà êàê íèçøàÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè â öåëîì è

CBM, ïðåäñòàâëåííûé ìèíèìóìîì D è ðàñïîëîæåí•

íûé â òî÷êå (0.67, 0.56, 0.56), â ÷àñòíîñòè ïðàêòè÷å•

ñêè íå èçìåíÿþòñÿ. Â ñëó÷àå PZ(PW)-ôóíêöèîíàëà

ðîëü VBM èãðàåò ìàêñèìóì A, íàõîäÿùèéñÿ â òî÷•

êå (0.66, 0.58, 0.58). Ñðàâíèâàÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùè•

ìè ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè

GGA-ôóíêöèîíàëîâ, ìîæíî óâåðåííî ñêàçàòü, ÷òî

êàê ïî ïîëîæåíèþ ýêñòðåìóìîâ, òàê è ïî øèðèíå

ùåëè ðåçóëüòàòû î÷åíü áëèçêè (ñì. òàáë. 3). À âîò

ðàñ÷åòû ñ Teter93-ôóíêöèîíàëîì, ãäå VBM ïðåä•

ñòàâëåí ìàêñèìóìîì B, ëåæàùèì â òî÷êå (0.54,

0.38, 0.38), ñêîðåå áëèæå ê ðàñ÷åòàì �relaxed I� ñ

GGA-ôóíêöèîíàëàìè. Â ñëó÷àå ñåëåíèäà âèñìóòà

ïðè ðàñ÷åòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïàðàìåòðàìè ðå•

øåòêè äèñïåðñèÿ èññëåäóåìûõ çîí ìåíÿåòñÿ ñëàáî

ïðè ïåðåõîäå îò PZ(PW)- ê Teter93-ôóíêöèîíàëó:

âûñøàÿ âàëåíòíàÿ çîíà õàðàêòåðèçóåòñÿ VBM, ñîîò•

âåòñòâóþùèì øèðîêîìó ìàêñèìóìó B, ðàñïîëîæåí•

íîìó â òî÷êå (0.57, 0.34, 0.34) (ïðè èñïîëüçîâàíèè

PZ(PW) � (0.59, 0.40, 0.40)), à íèçøàÿ çîíà ïðîâî•

äèìîñòè, â îòëè÷èå îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷åòîâ ñ

GGA-ôóíêöèîíàëàìè, îáëàäàåò CBM, ðîëü êîòîðî•

ãî èãðàåò ìèíèìóì D c M = 6 , íàõîäÿùèéñÿ â òî÷êå

(0.49, 0.21, 0.21) (ðèñ. 7, ëåâûé ñòîëáåö). Ñëåäóåò îò•

ìåòèòü òàêæå ñìåùåíèå ìèíèìóìà C (êîòîðûé çäåñü

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé SCBM) èç öåíòðà ÇÁ.

Ðåëàêñàöèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé, ïðîâåäåííàÿ ñ èñ•

ïîëüçîâàíèåì LDA-ôóíêöèîíàëîâ, ïðèâåëà ïðàêòè•

÷åñêè ê òåì æå ïîëîæåíèÿì àòîìîâ, ÷òî è â ñëó•

÷àå GGA-ôóíêöèîíàëîâ (ñì. òàáë. 1). Â ýòîì ñìûñ•

ëå, êàê è â ðàñ÷åòå �unrelaxed�, ìîæíî ïðîâîäèòü

ïðÿìîå ñðàâíåíèå äèñïåðñèè çîí ñ òàêîâûìè, ïî•

ëó÷åííûìè ñ GGA-ôóíêöèîíàëàìè, ÷òî ïîçâîëÿåò

âûÿâëÿòü ñòåïåíü âëèÿíèÿ âûáèðàåìîãî ïðèáëèæå•

íèÿ äëÿ ÎÊÔ íà çîííóþ ñòðóêòóðó. Äëÿ Bi

2

Te

3
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Ðèñ. 7. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 3, íî äëÿ LDA-ôóíêöèîíàëîâ

áëèçîñòü ê GGA-ôóíêöèîíàëàì è â ýòîì ñëó÷àå

ñîõðàíÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè PZ-ôóíêöèîíàëà,

âêëþ÷àÿ ïîëîæåíèå VBM è CBM â ïëîñêîñòè îò•

ðàæåíèÿ (ñì. ðèñ. 6, ñðåäíèé ñòîëáåö). Íàáëþ•

äàåòñÿ ëèøü íåáîëüøîå óìåíüøåíèå øèðèíû ùå•

ëè (ñì. òàáë. 3). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî è â ñëó÷àå

LDA-ôóíêöèîíàëà ìîæíî ñäåëàòü òå æå âûâîäû

î ÷óâñòâèòåëüíîñòè äèñïåðñèè çîí ê ïîëîæåíèþ

àòîìîâ òåëëóðà â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Èñïîëüçî•

âàíèå Teter93-ôóíêöèîíàëà ïðèâîäèò ê ¾ïðîñåäà•

íèþ¿ çîíû ïðîâîäèìîñòè è, êàê ñëåäñòâèå, ê óâå•

ëè÷åíèþ îáëàñòè èíâåðñèè, ñîïðîâîæäàþùåìóñÿ çà•

ìåòíûìè èñêàæåíèÿìè äèñïåðñèè êàê âàëåíòíîé çî•

íû, òàê è çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïîëó÷àåìûé ñ ýòèì

ôóíêöèîíàëîì âèä êðàåâ ùåëè äàëåê îò ýêñïåðè•

ìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ. Â ñëó÷àå Bi

2

Se

3

, â îòëè•

÷èå îò ðàñ÷åòîâ �unrelaxed�, PZ-ôóíêöèîíàë ïðèâî•

äèò ê êàðòèíå, áëèçêîé ê òàêîâîé â ñîîòâåòñòâóþ•

ùåì ðàñ÷åòå ñ GGA-ôóíêöèîíàëàìè (ðèñ. 7, ñðåä•

íèé ñòîëáåö). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî çàìåíà, íàïðèìåð,

WCPBE-ôóíêöèîíàëà íà PZ(PW)-ôóíêöèîíàë ïðè•

âåäåò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ñìåùåíèþ ýêñòðåìóìîâ

(ñóùåñòâåííî ëèøü ñìåùåíèå ìèíèìóìà C, òàê êàê

îí ìåíÿåò ìóëüòèïëåòíîñòü ñ 1 íà 6) è ñëàáîìó èçìå•

íåíèþ øèðèíû ùåëè (ñì. òàáë. 4). Äàëüíåéøàÿ çàìå•

íà óæå PZ(PW)- íà Teter93-ôóíêöèîíàë íåñêîëüêî

èçìåíÿåò ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà B íà ïëîñêîñòè îò•

ðàæåíèÿ ÇÁ è ìåíÿåò åãî ýíåðãèþ òàêèì îáðàçîì,

÷òî îí ñòàíîâèòñÿ VBM, âìåñòî ìàêñèìóìà A, ïðåä•

ñòàâëÿþùåãî VBM â ñëó÷àå PZ-ôóíêöèîíàëà.

Ðåçóëüòàòû ïîëíîé îïòèìèçàöèè, ïðîâåäåííîé ñ

èñïîëüçîâàíèåì LDA-ôóíêöèîíàëîâ, ïðåäñòàâëåíû

â òàáë. 2. Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ýòè ôóíêöèîíàëû

ïî ñðàâíåíèþ ñ GGA-ôóíêöèîíàëàìè åùå áîëüøå

îòäàëÿþò ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè (â ñëó÷àå òåëëóðèäà

âèñìóòà è ðàññòîÿíèå ìåæäó ïÿòèñëîéíèêàìè) îò

èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé. Îäíàêî ãëàâíûì

íåäîñòàòêîì âûáðàííûõ LDA-ôóíêöèîíàëîâ â ïðè•

ìåíåíèè ê ðàññìàòðèâàåìûì ñîåäèíåíèÿì ÿâëÿåòñÿ

äèñïåðñèÿ èññëåäóåìûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí, ïîëó÷à•

åìàÿ â ðàñ÷åòàõ �relaxed II�. Êàê äëÿ òåëëóðèäà âèñ•

ìóòà (ðèñ. 6, ïðàâûé ñòîëáåö), òàê è äëÿ ñåëåíèäà

âèñìóòà (ðèñ. 7, ïðàâûé ñòîëáåö) ïî ðåçêîìó ñáëè•

æåíèþ çîí è óâåëè÷åíèþ ùåëè â òî÷êå � ìîæíî

ñóäèòü îá óâåëè÷åíèè îáëàñòè èíâåðñèè. Â ñëó÷àå

Bi

2

Te

3

ñîåäèíåíèå ïåðåñòàåò áûòü èçîëÿòîðîì, à â
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Se

3

CBM, ïðåäñòàâëåííûé ìèíèìóìîì C, ñáëè•

æàåòñÿ ñ VBM (ìàêñèìóìîì B) êàê ïî ýíåðãèè, òàê

è â k -ïðîñòðàíñòâå. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä î òîì, ÷òî â ïðèìåíåíèè ê èçó÷àåìûì â ðà•

áîòå ñîåäèíåíèÿì LDA-ôóíêöèîíàëû â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ âîñïðîèçâîäÿò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ èñ•

ïîëüçîâàíèåì GGA-ôóíêöèîíàëîâ, íî â öåëîì íå

ïîçâîëÿþò óëó÷øèòü ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì.

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåê•

òðîííîé ïëîòíîñòè ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ

ïðèáëèæåíèÿ, âûáèðàåìîãî äëÿ îáìåííî-êîððåëÿ-

öèîííîãî ôóíêöèîíàëà, à òàêæå ïàðàìåòðîâ ýëåìåí•

òàðíîé ÿ÷åéêè è àòîìíûõ ïîçèöèé íà äèñïåðñèþ

ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí, îáðàçóþùèõ êðàÿ ýíåðãåòè÷å•

ñêîé ùåëè â îáúåìíûõ Bi

2

Te

3

è Bi

2

Se

3

. Ðàññìîòðå•

íî òî, êàêèì îáðàçîì óêàçàííûå ôàêòîðû ñêàçûâà•

þòñÿ íà ïîëîæåíèè â ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè òîïîëî•

ãè÷åñêè çàùèùåííûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé, ïî•

ÿâëÿþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåäåíèå âûñøåé âàëåíòíîé çîíû è

íèçøåé çîíû ïðîâîäèìîñòè ñèëüíî çàâèñèò êàê îò

ïîëîæåíèé àòîìîâ (â îñíîâíîì àòîìîâ õàëüêîãåíîâ)

â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, òàê è îò ïàðàìåòðîâ ñàìîé

ÿ÷åéêè.

Â ñëó÷àå òåëëóðèäà âèñìóòà ïðè èçìåíåíèè ïî•

ëîæåíèé àòîìîâ òåëëóðà ïðè âñåõ èñïîëüçóåìûõ

â ðàáîòå GGA- è LDA-ôóíêöèîíàëàõ íàáëþäàåòñÿ

ñáëèæåíèå óêàçàííûõ çîí è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè•

÷åíèå îáëàñòè èíâåðñèè â îêðåñòíîñòè öåíòðà çî•

íû Áðèëëþýíà, à ñ íåé è øèðèíû ùåëè â � -òî÷-

êå. Â ðåçóëüòàòå â ñèëó íàëè÷èÿ èíâåðñèè, èíäóöè•

ðîâàííîé ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì, èçìå•

íÿþòñÿ êîíôèãóðàöèè ýêñòðåìóìîâ âàëåíòíîé çîíû

è çîíû ïðîâîäèìîñòè, äåìîíñòðèðóÿ â êîíå÷íîì èòî•

ãå íåòðèâèàëüíûé ¾îòêëèê¿ íà èçìåíåíèå ïîëîæå•

íèÿ àòîìîâ â ÿ÷åéêå. Ïðè ïàðàìåòðàõ ÿ÷åéêè, ïî•

ëó÷åííûõ ïðè ïîëíîé ñòðóêòóðíîé îïòèìèçàöèè ñ

GGA-ôóíêöèîíàëàìè, âèä êðàåâ ùåëè çàâèñèò îò

ôîðìû ôóíêöèîíàëà. Òàê, åñëè â ñëó÷àå PBE-ôóíê-

öèîíàëà óêàçàííàÿ òåíäåíöèÿ â íåêîòîðîé ñòåïå•

íè íèâåëèðóåòñÿ, òî ïðè èñïîëüçîâàíèè WCPBE- è

PBEsol-ôóíêöèîíàëîâ îíà óñèëèâàåòñÿ.

Â ñëó÷àå Bi

2

Se

3

ñìåùåíèå àòîìîâ ñåëåíà, íàîáî•

ðîò, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ðàñ•

ñìàòðèâàåìûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè çîíàìè, à ïðè îï•

òèìèçèðîâàííûõ ïàðàìåòðàõ ÿ÷åéêè è ïîëîæåíèé

àòîìîâ äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå íàáëþäàåòñÿ ëèøü

äëÿ PBE-ôóíêöèîíàëà. Äðóãèå ôîðìû ïðèâîäÿò ê

åùå áîëüøåìó ñáëèæåíèþ çîí, ÷åì òî, êîòîðîå íà•

áëþäàëîñü èçíà÷àëüíî, ò. å. â ðàñ÷åòå ñ ýêñïåðèìåí•

òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè è àòîì•

íûõ ïîçèöèé. Îáíàðóæåíî, ÷òî èç-çà èíâåðñèè çîí

ïðè îòäàëåíèè çîíû ïðîâîäèìîñòè îò âàëåíòíîé çî•

íû óìåíüøàþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü è îáëàñòü èí•

âåðñèè, ÷òî â èòîãå ïðèâîäèò ê ¾ïîäíÿòèþ¿ òî÷êè

Äèðàêà íà îäèí óðîâåíü ñ ìàêñèìóìîì âàëåíòíîé

çîíû. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû â öåëîì óêàçûâàþò íà

òî, ÷òî ïðè èññëåäîâàíèè çîííîé ñòðóêòóðû òîïîëî•

ãè÷åñêèõ èçîëÿòîðîâ íà óðîâíå òåîðèè ôóíêöèîíàëà

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçî•

âàòü GGA-, à íå LDA-ôóíêöèîíàëû. Îäíàêî è îíè

íå ïîçâîëÿþò äîñòè÷ü ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû•

ìè äàííûìè, êàê ïî øèðèíå ùåëè, òàê è ïî ïîëîæå•

íèþ ýêñòðåìóìîâ âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäè•

ìîñòè íà ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëå è â k -ïðîñòðàíñòâå.

Ïðîâåäåííîå â ðàáîòå èññëåäîâàíèå, âêëþ÷àþ•

ùåå â ñåáÿ áîëüøîé îáúåì âû÷èñëåíèé, íå òîëü•

êî âàæí�î ìåòîäîëîãè÷åñêè, íî è èìååò ïðàêòè÷å•

ñêîå çíà÷åíèå. Èç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ ìîæ•

íî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â ñëó÷àå òîïîëîãè÷å•

ñêèõ èçîëÿòîðîâ ñëåäóåò îæèäàòü äîñòàòî÷íî ñèëü•

íûé òåìïåðàòóðíûé ýôôåêò, âëèÿþùèé íà õàðàê•

òåðèñòèêè ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè è ðàñïîëîæåíèå â

íåé òîïîëîãè÷åñêè çàùèùåííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñî•

ñòîÿíèÿ. Â ñëó÷àå ïîñëåäíåãî äîïîëíèòåëüíîå âëè•

ÿíèå ìîãóò îêàçûâàòü ïðèïîâåðõíîñòíûå äåôîðìà•

öèè. Íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â ïàðàìåòðàõ ðå•

øåòêè ìîãóò ïðèâåñòè ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíå•

íèþ êîëè÷åñòâà ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ êàðìàíîâ

ïðè ðàçëè÷íîì äîïèðîâàíèè. Èçìåíÿåòñÿ è ïîëîæå•

íèå òî÷êè Äèðàêà íà ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëå, êîòî•

ðàÿ, êàê ïðåäñêàçûâàåò òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ýëåêò-

ðîííîé ïëîòíîñòè, â ðàññìîòðåííûõ ñîåäèíåíèÿõ

Bi

2

Te

3

è Bi

2

Se

3

ðàñïîëîæåíà íèæå ìàêñèìóìà âà•

ëåíòíîé çîíû èëè ïðè îäíîé è òîé æå ýíåðãèè ñ

íèì, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì äîñòèæåíèå ðåæèìà

òîïîëîãè÷åñêîãî òðàíñïîðòà. Îäíàêî ïðè áîëåå òî÷•

íîì îïèñàíèè îáìåííî-êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ

â ðàìêàõ GW-ïðèáëèæåíèÿ êàê ïîëîæåíèå ìàêñè•

ìóìà íà ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëå è â k -ïðîñòðàíñòâå,

òàê è ïîëîæåíèå òî÷êè Äèðàêà îòíîñèòåëüíî ýòîãî

ìàêñèìóìà ìîãóò áûòü äðóãèìè. Ýòî ïðåäïîëîæå•

íèå îñíîâûâàåòñÿ íà èçâåñòíîì ýôôåêòå èñïîëüçî•

âàíèÿ GW-ïðèáëèæåíèÿ â ñëó÷àå îáû÷íûõ ïîëóïðî•

âîäíèêîâ, ãäå çîíà ïðîâîäèìîñòè ¾îòîäâèãàåòñÿ¿ îò

âàëåíòíîé çîíû, óâåëè÷èâàÿ ùåëü, è íà ïðîäåìîí•

ñòðèðîâàííîì íåòðèâèàëüíîì ïîâåäåíèè ïîëîæåíèé

ýêñòðåìóìîâ âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè,

à òàêæå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ïðè ñáëèæåíèè (îòäà•

ëåíèè) óêàçàííûõ çîí äðóã ê äðóãó (äðóã îò äðó•

ãà), îáóñëîâëåííîì íàëè÷èåì èíâåðñèè çîí â îáëàñòè

öåíòðà çîíû Áðèëëþýíà.
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