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в α-ZnP2, розрахована рекурсiйним методом
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Анотацiя. Електронна структура природних дефектiв в α-ZnP2 дослiджена ре-
курсiйним методом в самоузгодженому наближеннi сильного зв’язку. В забороненiй
зонi α-ZnP2 виявлено додатковi енергетичнi рiвнi, якi зумовленi цими дефектами.

Abstract. Electronic structure of natural defects in α-ZnP2 was investigated employing
recursion method with self-consistent tight-binding approximation. Additional energy
levels connected with these defects were found in the energy gap of α-ZnP2.

1. Вступ

Дифосфiд цинку тетрагональної модифiкацiї (α-ZnP2) є перспективним напiвпро-
вiдниковим матерiалом для приладiв оптоелектронiки та нелiнiйної оптики [8, 9].
Електроннi властивостi α-ZnP2 вивчались головним чином експериментально й ав-
торам вiдомо лише декiлька робiт [10, 11, 5], в яких теоретично дослiджувалась
зонна структура цього напiвпровiдника. В данiй роботi викладено результати тео-
ретичного вивчення впливу на електронний спектр α-ZnP2 поодиноких природних
дефектiв, якi виникають при замiнi в iдеальнiй кристалiчнiй структурi одного ато-
ма Zn атомом P та навпаки. Особливостi кристалiчної будови α-ZnP2 [6, 7], якi при
проведеннi розрахункiв приймались до уваги, вiдображено на рис. ??. В наступних
роздiлах коротко викладено наближення сильного зв’язку та рекурсiйний метод, якi
використовувались для розрахунку щiльностi електронних станiв, а також приведено
отриманi результати i їх аналiз.

2. Самоузгоджене наближення сильного зв’язку

В основi самоузгодженого за зарядом наближення сильного зв’язку [8] лежить
врахування залежностi дiагональних матричних елементiв гамiльтонiана атомної си-
стеми вiд ефективних зарядiв атомiв, їхнiх типiв, а також вiд вiдстаней мiж ними.
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При цьому вважається, що недiагональнi матричнi елементи обернено пропорцiйнi
вiдстанi мiж вiдповiдними атомами, якщо цi атоми є найближчими сусiдами, або
рiвнi нулю в протилежному випадку. З кожним атомом системи асоцiюється одна s i
три p орбiталi, тобто приймаються до уваги тiльки валентнi електрони.

Рис. 1. Атомна структура α-ZnP2 (просторова група P41212). Темними кружками
зображено проекцiї атомiв Р, а свiтлими – атомiв Zn на найближчу до них

допомiжну площину. Злiва вiд кожного квадрату приведена (в вiдносних одиницях)
висота розташування вiдповiдної допомiжної площини.

З роботи [8] взято параметри, якi дозволяють (якщо задатися якиминебудь ефе-
ктивними зарядами атомiв системи, наприклад, прирiвняти їх нулю) побудувати ма-
трицю для гамiльтонiана цiєї системи. При розв’язуваннi отриманого при цьому ма-
тричного рiвняння Шредингера знаходяться новi (вiдмiннi вiд використаних при по-
будовi) ефективнi атомнi заряди, якi, у свою чергу, використовуються для побудови
нової матрицi гамiльтонiана i так далi. Ця iтерацiйна процедура продовжується доти,
поки не спiвпадуть (з бажаною точнiстю) заряди, якi використовуються при побудо-
вi матрицi гамiльтонiана, з зарядами, якi знайдено шляхом розв’язку вiдповiдного
рiвняння Шредингера. В результатi отримуються самоузгодженi ефективнi атомнi
заряди.

3. Рекурсiйний метод

Рекурсiйний метод розв’язку рiвняння Шредингера [9, 10] є ефективним iнстру-
ментом дослiдження локальних електронних властивостей атомних систем, у яких
вiдсутня просторова перiодичнiсть. В основi рекурсiйного методу лежить алгоритм
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Ланцоша для одержання трьохдiагонального представлення вихiдної матрицi на пiд-
просторi, що мiстить довiльно заданий початковий вектор. Стосовно даної задачi
алгоритм Ланцоша формулюється так. Нехай H – гамiльтонiан (матриця), а u0 – по-
чатковий стан (вектор). Тодi b2

0 = 〈u0, u0〉, де через 〈·, ·〉 позначено скалярний добуток
векторiв, i для i = 0, 1, . . . :

ai = 〈ui, Hui〉/〈ui, ui〉, ui+1 = (H − ai)ui − b2
i ui−1, b2

i+1 = 〈ui+1, ui+1〉/〈ui, ui〉.
Одержуванi вектори {ui}∞i=0 утворюють ортонормовану систему, а числа {ai, b

2
i }∞i=0 є

коефiцiєнтами шуканого трьохдiагонального представлення початкової матрицi га-
мiльтонiана.
Шукана парцiальна (проекцiйна) щiльнiсть станiв n(E) пов’язана з рекурсiйними

коефiцiєнтами через неперервний дрiб так:

〈u0, (E − H)−1u0〉 = m(E) − in(E) =
b2
0

E − a0 − ×̄ b21

×̄E−a1−
...

.

В данiй роботi для отримання з обмеженого числа рекурсiйних коефiцiєнтiв вiдпо-
вiдних парцiальних щiльностей станiв у виглядi гладких кривих використовувався
квадратурний метод [11].

4. Результати та їх обговорення

На рис. 2 приведено повну щiльнiсть електронних станiв для iдеальної атомної
структури α-ZnP2 у розрахунку на одну формульну одиницю. Для одержання цiєї
кривої використовувались 20 пар рекурсiйних коефiцiєнтiв для кожної з 12 фiзично
нееквiвалентних орбiталей кристала.

Рис. 2. Повна щiльнiсть електронних станiв α-ZnP2 у розрахунку на одну
формульну одиницю. n(E) в еВ−1.

Парцiальнi щiльностi електронних станiв, що вiдповiдають замiнi одного атома
Zn атомом Р та навпаки, приведено на рис. 3. При побудовi цих кривих викори-
стовувалися 25 пар рекурсiйних коефiцiєнтiв, обчислених для кожної з 16 орбiталей
поблизу замiнених атомiв.
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Рис. 3. Щiльностi електронних станiв (суцiльнi лiнiї), що виникають в областi
забороненої зони при замiнi атома P атомом Zn (злiва) i навпаки (справа).

Штриховою лiнiєю показана iдеальна щiльнiсть станiв у масштабi 1:10. n(E) в еВ−1.

Як видно з рис. 3, у середнiй та верхнiй частинах забороненої зони природнi
дефекти створюють додатковi енергетичнi рiвнi. Причому в середнiй частинi забо-
роненої зони цi рiвнi мають переважно s-симетрiю, у той час як у верхнiй частинi –
р-симетрiю. Таке розташування додаткових рiвнiв узгоджується з експериментальни-
ми даними [12]. Слiд зазначити, що в рамках використаного наближення не вдалося
достатньо точно вiдтворити експериментально вiдому ширину забороненої зони в α-
ZnP2 рiвну 2,2 еВ [13]. Проте можна сподiватися, що в якiсному вiдношеннi отрима-
на картина розташування додаткових енергетичних рiвнiв, обумовлених природними
дефектами в α-ZnP2, вiдповiдає дiйсностi.

5. Пiдсумок

В областi забороненої енергетичної зони в α-ZnP2 допускається iснування дода-
ткових енергетичних рiвнiв s- i p-симетрiї, якi обумовленi природними дефектами в
цьому напiвпровiднику. Виявлено також, що самоузгоджене за зарядом наближення
сильного зв’язку, в якому враховується взаємодiя тiльки найближчих сусiдiв, не є до-
статньо коректним у випадку α-ZnP2. Тому бажано уточнити вiдповiднi параметри
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(врахувати взаємодiю других сусiдiв та використати результати першопринципних
розрахункiв електронної структури α-ZnP2).
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