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Електронна структура природних дефектів в -ZnP2, розрахована рекурсійним методом

Електронна структура природних дефектів в -ZnP2 досліджена рекурсійним методом в
самоузгодженому наближенні сильного зв’язку. В забороненій зоні -ZnP2 виявлено додаткові енергетичні
рівні, які зумовлені цими дефектами.

Electronic structure of natural defects in -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 -ZnP2.

Дифосфід цинку тетрагональної модифікації (-ZnP2) є перспективним напівпровідниковим матеріалом
для приладів оптоелектроніки та нелінійної оптики [1, 2]. Електронні властивості -ZnP2 вивчались головним
чином експериментально й авторам відомо лише декілька робіт [3, 4, 5], в яких теоретично досліджувалась
зонна структура цього напівпровідника.

В даній роботі викладено результати теоретичного вивчення впливу на електронний спектр -ZnP2
поодиноких природних дефектів, які виникають при заміні в ідеальній кристалічній структурі одного атома Zn
атомом P та навпаки. Особливості кристалічної будови -ZnP2 [6, 7], які при проведенні розрахунків
приймались до уваги, відображено на рис. 1.

В наступних розділах коротко викладено наближення сильного зв’язку та рекурсійний метод, які
використовувались для розрахунку щільності електронних станів, а також приведено отримані результати і їх
аналіз.

Самоузгоджене наближення сильного зв’язку.
 В основі самоузгодженого за зарядом наближення сильного зв'язку [8] лежить врахування залежності

діагональних матричних елементів гамільтоніана атомної системи від ефективних зарядів атомів, їхніх типів, а
також від відстаней між ними. При цьому вважається, що недіагональні матричні елементи обернено
пропорційні  відстані між відповідними атомами, якщо ці атоми є найближчими сусідами, або рівні нулю в
протилежному випадку. З кожним  атомом системи асоціюється одна s і три p орбіталі, тобто приймаються до
уваги тільки валентні електрони.

Рис. 1. Атомна структура -ZnP2 (просторова
група P41212). Темними кружками зображені
проекції атомів Р, а світлими  атомів Zn на
найближчу до них допоміжну площину. Зліва
від кожного квадрату приведена (в відносних
одиницях) висота розташування відповідної
допоміжної площини.

З роботи [8] взято параметри, які дозволяють (якщо задатися якими-небудь ефективними зарядами
атомів системи, наприклад, прирівняти їх нулю) побудувати матрицю  для гамільтоніана цієї системи. При
розв’язуванні отриманого при цьому матричного рівняння Шредингера знаходяться нові (відмінні від
використаних при побудові) ефективні атомні заряди, які, у свою чергу, використовуються для побудови нової
матриці гамільтоніана і так далі. Ця ітераційна процедура продовжується доти, поки не співпадуть (з бажаною
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точністю) заряди, які використовуються при побудові матриці гамільтоніана, з зарядами, які знайдено шляхом
розв’язку відповідного рівняння Шредингера. В результаті отримуються самоузгоджені ефективні атомні
заряди.

Рекурсійний метод.
Рекурсійний метод розв’язку рівняння Шредингера [9, 10] є ефективним інструментом дослідження

локальних електронних властивостей атомних систем, у яких відсутня просторова періодичність. В основі
рекурсійного методу лежить алгоритм Ланцоша для одержання трьохдіагонального представлення вихідної
матриці на підпросторі, що містить довільно заданий початковий вектор.

Стосовно даної задачі алгоритм Ланцоша формулюється так. Нехай H   гамільтоніан (матриця), а

0u   початковий стан (вектор). Тоді 2
0 0 0,b u u   , де через ,  позначено скалярний добуток векторів, і для i

= 0, 1, ... :
, / ,i i i i ia u Hu u u     , 2

1 1( )i i i i iu H a u b u    ,               2
1 1 1, / ,i i i i ib u u u u       .

Одержувані вектори 
0}{ iiu  утворюють ортонормовану систему, а числа 0{ , }i i ia b 

  є коефіцієнтами шуканого
трьохдіагонального представлення початкової матриці гамільтоніана.

Шукана парціальна (проекційна) щільність станів )(En  пов'язана з рекурсійними коефіцієнтами через
неперервний дріб так:
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В даній роботі для отримання з обмеженого числа рекурсійних коефіцієнтів відповідних парціальних
щільностей станів у вигляді гладких кривих використовувався квадратурний метод [11].

Результати та їх обговорення.
На рис. 2 приведено повну щільність електронних станів )(En  для ідеальної атомної структури -

ZnP2 у розрахунку на одну формульну одиницю. Для одержання цієї кривої використовувались 20 пар
рекурсійних коефіцієнтів для кожної з 12 фізично нееквівалентних орбіталей кристала.

           Рис. 2. Повна щільність
електронних станів -ZnP2 у
розрахунку на одну формульну
одиницю.
 En  в еВ-1.

Парціальні щільності електронних станів, що відповідають заміні одного атома Zn атомом Р та
навпаки, приведено на рис. 3. При побудові цих кривих використовувалися 25 пар рекурсійних коефіцієнтів,
обчислених для кожної з 16 орбіталей поблизу замінених атомів.

Як видно з рис. 3, у середній та верхній частинах забороненої зони природні дефекти створюють
додаткові енергетичні рівні. Причому в середній частині забороненої зони ці рівні мають переважно s-
симетрію, у той час як у верхній частині  р-симетрію. Таке розташування додаткових рівнів узгоджується з
експериментальними даними [12].

Слід зазначити, що в рамках використаного наближення не вдалося достатньо точно відтворити
експериментально відому ширину забороненої зони в -ZnP2 рівну 2.2 еВ [13]. Проте можна сподіватися, що в
якісному відношенні отримана картина розташування додаткових енергетичних рівнів, обумовлених
природними дефектами в -ZnP2, відповідає дійсності.
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Рис. 3. Щільності електронних станів (суцільні лінії), що виникають в області забороненої зони при заміні
атома P атомом Zn (зліва) і навпаки (справа). Штриховою лінією показана ідеальна щільність станів у масштабі

1:10.  En   в еВ-1.

В області забороненої енергетичної зони в -ZnP2 допускається існування додаткових енергетичних
рівнів s- і p-симетрії, які обумовлені природними дефектами в цьому напівпровіднику. Виявлено також, що
самоузгоджене за зарядом наближення сильного зв'язку, в якому враховується взаємодія тільки найближчих
сусідів, не є достатньо коректним у випадку -ZnP2. Тому бажано уточнити відповідні параметри (врахувати
взаємодію других сусідів та використати результати першопринципних розрахунків електронної структури -
ZnP2).
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Аномальна орієнтація молекул  нематичних рідких кристалів у змінному електричному полі

Сучасний рівень професійної підготовки студентів фізичних спеціальностей вищих навчальних
педагогічних закладів передбачає ознайомлення їх з найновішими науковими досягненнями в галузі фізики,


