MOJEJUPOBAHUE ®U3NKO-XUMUUYECKHNX CBOHCTB
HHTEPKAJIMPOBAHHbBIX HAHOTPYBOK

C.A. Co3vikun

YHUKaJIbHBIE DJIEKTPUIECKHE CBOMCTBA yriaepoaubix HaHOTPYOok (YHT) me-
JAX0T BO3MOYKHBIM CO3JAaHUE JIEMEHTOB MHKPOXJIEKTPOHHBIX YCTPOMCTB HA UX
ocHoBe [1-3]. Heobxoaumyto Ui KOHKPETHOTO MPHJIOKEHUS KOPPEKTHUPOBKY
AJEKTpUUEeCKUX CBOMCTB YHT MOXHO OCYHIECTBUTH MOCPEACTBOM HHTEPKAIS-
MU JOHOPHBIMU WJIM aKLIENTOPHBIMU BelecTBaMu [4, 5]. Hanpumep, nnrepka-
JSUUsl TOHOpaMU 3JeKTPOHOB (ypoBeHb DepMu pacnoioKeH B 30HE MPOBOIU-
moct YHT) Meramnndeckux HaHOTPYOOK MPHUBENET K YBETUUYEHUIO TUIOTHOCTH
anekTpoHoB Ha cTteHke YHT, uro obecneunBaeT Jyyiryr0 mpoBOIUMOCTh. MH-
TepKaJsIMs aKIenTopaMu 31eKTpoHOB (¢ ypoBHeM depmu Huxke ypoBHs Dep-
Mu YHT) MoxxeT npuBOAUTh K YMEHBIICHUIO MIIOTHOCTH HOCHUTENEH 3apsija B
CUCTEME.

O zanonnenun YHT xanbkorenamu (S U Se) HayaJld TOBOPUTH €Il B MPO-
nuioM Beke [6]. OgHako A0 HACTOSIIETO MOMEHTa OTCYTCTBYET 1I€JIOCTHOE TO-
HUMAaHHE TOT0, KaK B3aUMOJICHCTBHUE C XAJIbKOI€HAMU BJIMSIET HA CTPYKTYPHBIC U
anekTpuueckue corictea YHT. B cBsA3M ¢ 3TUM NPEACTABIAET UHTEPEC TEOpE-
TUYECKasl OLIEHKA CBOICTB 3alOJIHEHHBIX OJHOCIOMHBIX YTJIEPOJHBIX HAHOTPY-
Oookx. B nanHOl paboTe njis 3TOM 1AM HCMOJB3YIOTCA ab initio KBaHTOBO-
MexaHuyeckuit metoj teopun (ynkunonana miotHoctu (DFT). C ero momo-
IIbI0 PACCUUTHIBAETCS PABHOBECHAS! CTPYKTypa M IUIOTHOCThH AJIEKTPOHHBIX CO-
crostauii (DOS) YHT nipu paznuyHoi KOHLIEHTpALIMU aTOMOB S U Se.

B kauectBe 00BbeKTa UCCIeN0BaHUs ObLIIM BHIOPAHBI OJJHOCIIONHBIE YTIEPO/I-
Hbie HaHOTPYOKH (7,7) u (11,0), obmanaromue METAIUTMIECKUM U TIOJTYITPOBO/I-
HUKOBBIM THIIOM NPOBOJMMOCTH, COOTBETCTBEHHO. PacueTHas suelika mpen-
craBisuia cobort pparment YHT mmunoit okono 1 M (puc. 1). OH conmepxan
112 u 132 aroma yrnepoaa ais YHT (7,7) u (11,0) cooTBETCTBEHHO.
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Puc. 1. Ctpyktypa ¢pparMeHTOB HAHOTPYOOK:
a—(7,7) YHT; 6) — (11,0) YHT

Pacuetsr 3anonnennsix YHT npousBoamnuchk B aBa 3tana. Ha mepsom u3
HUX OIpefeNnsuiach Hanbonee cTabmibHass KOHPUTYpAIUs IMyCTON HAHOTPYOKH.
Omna sBISIACh CTAPTOBOM TSI BTOPOTO ATara BBIYMCICHUH, KOT/Ia BO BHYTPCH-
HUI KaHal HaHOTPYOKH MOCJEeI0BaTENbHO BBOAMINCH aToMbl. [locie mobasie-
HUS KaXJI0T0 U3 HUX, BHOBb MTPOBOINJIACH ONITUMHU3AIMS T€OMETPUN CHCTEMBI H
ONpeeNIsUIUCh €€ CBOMCTBA. JIJisl MOMyYeHHBIX TakMM 0Opa3oM cHUCTEM Obuia
ompeziefieHa paBHOBECHAs! CTPYKTypa M COOTBETCTBYIOIIME €H pacrpeaesieHue
3aps0BOM TNIOTHOCTH | JIEKTPOHHAS CTPYKTYpa.

PacueTsl BBIMOJNHSIIMCH C HMCHOJb30BaHMEM IMakeTta Siesta. s oOMeHHO-
KOPPEISLIMOHHOTO TOTEHIMAlla HKCIOJIb30BaJIOCh OOOOIIEHHOE TPAJUEHTHOE
npuommkenue GGA.

PaccmoTpum BHauane craOuiibHbIe KOH(DUTYpAIMK, KOTOPhIE 00pa3yroT U30-
aupoBaHHBIC aTOMBI S U Se Bo BHyTpeHHeM KaHaine YHT (7,7) u (11,0). B ciiyuae
BHEJIPEHUSI OJHOTO aTOMa CEPhl WM CEJIEHAa YCTOMYHMBBIM OKa3bIBAJIOCh BHEOCE-
BOE PACIOJIOKEHUE ATOT0 aroMa. [Ipu 3TOM MPOUCXOIUT MEPEeHOC 3apsiaa co
crenku YHT Ha BHenpsiembie aTombl. Ha aTom cepsl mepeHocuiics 3apsia 0,38 |e|
u 0,35 |e| B cimyuae ee BHeapenus B YHT (7,7) u (11,0) coorBercTBeHHO. Jljis
aToma cejieHa COOTBETCTBYIOIIME BeauuuHbl coctaBuiu 0,35 |e| u 0,32 |e|.

IIpu no6aBneHun BTOporo atoma B nosnocte YHT B Heill 0Opa3oBbIBANIKCH
JUMEpPbl COOTBETCTBYIOMIETO AyieMeHTa. [ ABYyX aToMOB cepbl CYIIECTBYET
cTabunbHas KOHPUTYpALHs, B KOTOPOH 3TH aTOMBI HE B3aUMOJICHCTBYIOT JIPYT C
JIpYyroMm, Haxosich Ha pacctosiHud 0,539 HM, OJTHAKO SHEPIHsl CUCTEMBI B TAKOM
COCTOSIHMM OKa3ajach MpUMEPHO Ha 5 3B Gomblie, 4eM B COCTOSIHUU C «AUMeE-
pom». Tumepsnl cepbl noaydator ot YHT (7,7) u (11,0) snexkrpuueckuid 3aps
BenuunHoi 0,19 |e| u 0,14 |e| cooTBeTcTBEHHO, a nuMepkl ceneHa — 0,20 |e| u
0,13 |e|, uTo cocraBmser ~ 50 % OT 3apsiga, MEPEHOCUMOTO OJTHUM ATOMOM.

[Ipu nobGaBiieHHH HOBBIX AaTOMOB BO BHYTPEHHIOIO TOJIOCTh paccMaTpHUBae-
mMpeix YHT Ham Taxke He ynanoch OOHapyKUTh paBHOBECHBbIE KOH(HUTypaluHu,
CoJIepKalllie BHEPEHHBIE aTOMbI, HEB3aUMOICHCTBYIONIUE (B YKa3aHHOM CMBIC-
ae) ¢ yxe umeromumuca. CTpyKTypa KJIacTepoB TaKOBa, YTO BHEAPEHHBIE aTO-
MBI CTPEMSITCSI PACHIOJIOKUTHCS OJIMKE K CTEHKE, HACKOJIBKO 3TO MO3BOJISIET UX
OoJbIION aTOMHBIN paauyc. Ha puc. 2 mokazaHo, Kak U3MEHSIETCS CyMMapHbIi
3apsan, nepeHeceHHbld co creHkn YHT Ha mHTEepkaninpoBaHHBIE aTOMBI, MPH
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YBEJIMYEHUU WX 4ucia n. BUIHO, 4TO Ha aTOMBI XaJdbKOT€Ha CaMbIii OOJBIION
3apsi/i IEPEHOCUTCS TIPU MOSIBJICHUU B TpyOKe mepBoro u3 Hux. Korma nqob6ass-
€TCA BTOPOM aTOM, 3TOT 3apsijJi yMEHbIIAETCS IPUMEPHO BJIBOE U IIPU BHEAPEHUU
CIEAYIOIIUX aTOMOB CJIa00 M3MEHseTCs BIUIOTh A0 # = 5. [Ipu Goabux n 3Ta
3aBUCUMOCTh HapylIaeTCsl, U BEJIMYMHA MEPEHECEHHOTO 3apsA/ia TaKEe U3MEHSET
CcBOM 3HaK. BO3MOXXHO, cMeHa 3Haka

0,1
TIEPEHOCHMOTO 3apsi/ia SABJISAETCS CIIE]I- ) f
o—cEr. o
CTBHEM HECOBEPIIEHCTBA METOIUKH 00. = S LN / _.
Masrkena. - “artecin / /

2 /
=4 [
r% 02
Puc. 2. 3aBUCHMOCTh BEIIMYMHBI TIEpe- 031
HeceHHOro ot creHku YHT 3apsnma kax oa
(GYHKIUS KOHIEHTpAUU BHEIPEHHBIX T 3 3 a & & 7 2
aTOMOB (aTOMOB/PAaCUYETHYIO STUCHKY) Konuvecteo aTomee

Ha puc. 2 npencraBieHnsl Takyke HEKOTOPbIE JaHHBIE O TIEPEHOCE 3apsiaa Ha
aToMbl (TOpa, 3JIEMEHTa 00JIaJAIOIEro U3 BCEX PACCMOTPEHHBIX MAaKCHUMAalb-
HOM 3JIEKTPOOTPUIIATEIHLHOCThIO U MHUHUMAJBHBIM pa3MepoM atoma. B stom
Clly4yae MPUMEHEHHE OMMCAHHOTO BBIIIE METOJIa pacueTa BCTpedaeTcs ¢ mpoo-
JeMaM¥, CBS3aHHBIMH C HEYBEPEHHOUW CXOIUMOCTBIO WU Ja)XKe PAcXOIAMMO-
CTBIO TpoIlecca ONTUMU3AIUU T€OMETPUU CUCTEMBI. M3-3a 3TOro yaanoch om-
peaennuTh paBHOBECHBIE KOH(MUTYpaluu movko Ajg | U 2 BHEAPEHHBIX aTo-
MOB. [losyueHHbIe pe3yiabTaThl MOKA3bIBAIOT, OJHAKO, YTO B HAMJIEHHBIX paB-
HOBECHBIX KOH(QUTYpAIMAX MEPEHOC 3apsja Ha aTOMbl (PTOpa YBEIUYHBAETCS
C POCTOM HUX COJIep>KaHUs B MOJIOCTH, ObICTpO B TpyOke (11,0) u Gonee men-
JeHHo B TpyOke (7,7).

PaccmoTpum Temneph, Kak U3MEHSETCSl AJIEKTPOHHAS CTPYKTypa MHTEPKAIu-
pOBaHHBIX HAaHOTPYOOK. [Ipu BHenpeHUU MEepBBIX aTOMOB XaJdbKOreHOB (S U Se)
B YHT (7,7) na DOS mnosiBnsieTcsi y3KMii MHTEHCUBHBIM MUK HAa ypoBHE Dep-
MU, KOTOpBbI Npu M00ABICHUU CIEAYIOIMIUX aTOMOB OBICTPO YMEHbBILAETCS
(cM. puc. 3, a, rAe NMPUBEACHBI TNIOTHOCTH COCTOSIHMN BONHM3U ypoBHS Depmu
YHT (7,7), cogepamux pa3inyHOE KOJUYECTBO ATOMOB CEJIEHA).

Bricota nuka, B 11€J0M, KOpPpPENUpYyeT C BETUYMHON 3aps/ia, ePEHECEHHOTO
CO CTeHKHM TPYOKM Ha BHEIPEHHBbIE aTOMbl. IHTEPECHO OTMETHUTh, UTO B TPyOKe
(7,7) npu n = 8 (nns cepwl) u n = 6 (uns cenena) DOS Ha ypoBHe depmu u mo-
JIO’)KE€HUE TEPBbIX MHUKOB CUHTYJsipHOCTEW Ban-XoBa cOBMamarT C TaKOBHIMHU
JUISl TIOJIOM HAHOTPYOKH, HO MHTEHCUBHOCTH YHOMSHYTHIX MUKOB Bbilie. [Ipu
BHepeHuu xanbkoreHoB B YHT (11,0) ¢ monynpoBOAHUKOBBIM THUIIOM MPOBO-
JUMOCTH TOBEJIEHUWE NMPUMECHOTO MHKAa KaYeCTBEHHO MOJOOHO TaKOBOMY st
TpyOku (7,7), onHako ypoBeHb DepMu cMemaeTcsi B 0071aCTh MEHBIITUX YHEPTUi
U OKa3blBaeTcs B BaJIEHTHOU 30He (puc. 3, 0). [Ipu BHeApeHUU aTOMOB CEpbI
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o0 00HapyskeHo, uto BenuunHa DOS(Eg) yMenblaeTcsi, moka 4ucio BHe-
JPEHHBIX aTOMOB HE JIOCTUTHET 3HAYCHHS 7 = 3, 3aTEM OCTAeTCS MPAKTHYCCKU
MIOCTOSTHHOM BILJIOTH 710 72 = 6 ¥ CYIIIECTBEHHO YMEHBIIIAeTCs MpH 71 = 8.
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Puc. 3. ITnotHOCTh cocTostHUMI BOMM3HM ypoBHS DepMu HAHOTPYOOK:
a— YHT (7,7), conepxartieit pa3nnuHOe KOJUYECTBO aTOMOB CEJICHa;
6 — YHT (11,0), conepxarieii pa3anaHOE KOJIUYECTBO aTOMOB CEPhI

Takum oGpa3zoM, B HacTosmel padote Ha npumepe YHT (7,7) u (11,0) mipo-
CJIE)KEHO U3MEHEHHUE AIIEKTPOHHBIX CBOMCTB M aTOMHOM CTPYKTYpBI 110 MEpe 3a-
MOJIHEHHUSI TIOJIOCTH aTOMaMH-aKIEeNnTopaMu — xajabkoreHamu (S u Se). CoBmecT-
HBI aHaJM3 PaBHOBECHBIX KOH(HUrypaluii BHEIPEHHBIX aTOMOB M OLICHKH Be-
JIMYMHBI AJIEKPUYECKOTO 3aps/ia, KOTOPIM OHM OOMEHMBAIOTCSI C HAHOTPYOKaMH,
MO3BOJISIIOT 3aKJIIOUYUTh, YTO TOJBKO TNMPHU CAMbIX HU3KHX M3 PACCMOTPEHHBIX
KOHIIeHTpalui (mopsaka 1 at. %), BHenApsieMble aTOMbI MOTYT pacCMaTpPUBATHCS
Kak He3aBucuMble. [Ipu OONBIINX KOHIIEHTPAIMSIX CTAHOBHUTCS CYIIECTBEHHBIM
B3aMMOJICUCTBHE MEXAY HUMH, Belyllee K 0oOpa30BaHUIO B TOJOCTH TPYOKH
YHOPSA0YEHHBIX CTPYKTYp — KiacTepoB. C npubinKeHueM KOHIIEHTpaluu BHe-
JIPEHHBIX aTOMOB K TMpPEAENbHOU ()11 paccMaTpUBAEMON MOJIETIN) B TPYOKeE C
METATIMYECKUM THUIOM HpoBOAUMOCTH (7,7) oOHapyX HUBaeTcsi CTpeMIICHUE
sHEepreTuyeckoro pacnpeneiaeHuss DOS Kk TakoBoMy Juisl MyCTOM HaHOTPYOKH,
[0-BUJIUMOMY, IO TOM K€ MpUuMHe, 4To U Bbille. HakoHel, B pabote mpoje-
MOHCTPHUPOBAHO, YTO 3allOJIHEHUE XalIbKOT€HAaMH CHJIbHEE CKa3bIBaeTcs Ha
AJIEKTPOHHOM CTPYKTYpPE MOJYNPOBOAHUKOBBIX Y HT, yeM MeTanninuecKkux.
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