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Для полярної поверхнi (111) в кристалах типу A3B5 i A2B6:
GaAs, ZnSe дослiджено електронну зонну структуру, локаль-
ну густину станiв (повну та пошарову) та розподiл зарядової
густини валентних електронiв. Окремо розглянуто властиво-
стi поверхонь, що закiнчуються катiоном та анiоном. Чисель-
ний розрахунок проведено самоузгодженим “тривимiрним” ме-
тодом псевдопотенцiалу в рамках моделi шаруватої надґратки.
В процесi самоузгодження використано оригiнальний iтератор,
який дозволяє подолати труднощi, зумовленi наявнiстю, у ви-
падку поверхнi, векторiв оберненої ґратки, менших 1 ат. од.

1. Вступ. Короткий огляд дослiджень
електронної структури поверхнi (111) в
кристалах типу A2B6 i A3B5 iз структурою
сфалерита та вюрцита

В лiтературi [1] для вивчення поверхневих станiв за-
стосовуються в основному три методи: метод зв’язу-
ючих орбiталей, метод сильного зв’язку i самоузго-
джений псевдопотенцiальний метод. Метод зв’язую-
чих орбiталей почав використовуватись в 70-х роках
XX ст. для розрахунку поверхнi (111) в елементарних
напiвпровiдниках Si та Ge i не одержав широкого по-
ширення [2].

Несамоузгоджений метод сильного зв’язку, вперше
запропонований Слетером i Костером [3], було засто-
совано в роботi [4] для розрахунку електронної стру-
ктури (001) поверхонь для всiх вiдомих з експеримен-
тальних даних типiв реконструкцiй, а також iдеаль-
них поверхонь (110) i (111) кубiчного карбiду крем-
нiю. Як вiдзначають автори, метод сильного зв’яз-

ку добре описує валентну зону i незадовiльно – зону
провiдностi та енергетичну щiлину. Автори одержали
повну та пошарову густину станiв для рiзних типiв
реконструкцiї β-SiC (001) поверхонь.

П’ять рiзних конфiгурацiй полярних β-SiC (001)
поверхонь були розрахованi в [5] з перших принци-
пiв самоузгодженим методом з використанням глад-
ких, сепарабельних псевдопотенцiалiв, що зберiгають
норму, в наближеннi локальної густини в теорiї фун-
кцiонала густини.

Аналогiчним методом було розраховано поверхневi
енергiї та передбачено види реконструкцiй актуаль-
них поверхонь рiзних об’ємних фаз оксиду цирконiю
ZrO2.

У роботi [6] було вперше проведено самоузгодже-
ний псевдопотенцiальний розрахунок у моделi ша-
руватої надґратки густини електронних станiв (110)
поверхонь в напiвпровiдниках типу A2B6 та A3B5 iз
структурою цинкової обманки – ZnSe i GaAs. На вiд-
мiну вiд полярної поверхнi (111) на поверхнi (110)
знаходяться обидва типи атомiв. Розрахунок пiдтвер-
див результати експериментiв на зразках GaAs по фо-
тоемiсiї, спектроскопiї енергетичних втрат, елiпсоме-
трiї та iн., якi вказують на iснування двох поверхне-
вих станiв, пов’язаних з обiрваними зв’язками. Було
показано, що (110) поверхня є напiвпровiдниковою.

Якщо на поверхнi GaAs (110) спостерiгається тiль-
ки релаксацiя поверхневих атомiв галiю i арсену [7],
то на поверхнi GaAs (001) iснує широкий спектр стру-
ктур залежно вiд хiмiчного складу поверхневого ша-
ру та способiв приготування поверхнi. В роботi [8]
в рамках псевдопотенцiального методу дослiджена
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атомна та електронна структури чотирьох структур-
них реконструкцiй поверхнi GaAs (001) – (4×2), яка
закiнчується галiєм. Розраховано поверхневi та ло-
кальнi густини електронних станiв, зоннi спектри,
вiдноснi поверхневi енергiї цих структур.

Поверхнева енергетика елементарних напiвпровiд-
никiв Ge, Si та алмазу з рiзними типами реконстру-
кцiй 1× 1, 2× 1, c(4× 2), c(2× 8) та 7× 7 поверхонь
(100), (110) та (111) вивчалась з перших принципiв
на основi псевдопотенцiального методу з плоскохви-
льовим базисом. Одержано повнi енергiї та вiдповiд-
нi зоннi структури. Поведiнку рiзних реконструкцiй
аналiзували в термiнах атомних розмiрiв та орбiталь-
них енергiй [9].

Останнiми роками велика увага придiляється ви-
вченню поверхневих властивостей та iнтерфейсiв у
вузькозонному напiвпровiднику InN з Egap ≈ 0, 65 еВ,
в якому виявлена здатнiсть максимально акумулюва-
ти електрони на чистiй поверхнi InN (0001), одержа-
нiй методом молекулярно-променевої епiтаксiї, чого
не спостерiгається в бiльшостi III–V-матерiалiв. Екс-
периментально встановлено, що електрони в цьому
акумулюючому шарi InN (0001) створюють окрему
пiдзону. Сплав InN iз широкозонним напiвпровiдни-
ком GaN (Egap ≈ 3, 4 еВ) вiдкриває новi можливостi
в зоннiй iнженерiї [10, 11].

Поряд з вивченням електронних та оптичних вла-
стивостей основного стану поверхнi кристалiв поча-
лось iнтенсивне дослiдження збуджених поверхневих
станiв з використанням багаточастинкової теорiї збу-
рень. Такi розрахунки вже зробленi для двовимiрних
систем з елементiв IV групи, наприклад, чистої по-
верхнi кремнiю, графену, поверхнi С(111)2×1 [12, 13].

Повна та в окремих шарах густина станiв iдеальної
поверхнi (111) в напiвпровiдниках типу A2B6 i A3B5

iз структурою цинкової обманки дослiджувалась ме-
тодом зв’язуючих орбiталей в AlP [2], методом силь-
ного зв’язку в GaAs та ZnSe [14], методом лiнiйної
комбiнацiї атомних орбiталей в GaN [15].

У данiй роботi для вивчення електронної стру-
ктури поверхнi (111) подiбних кристалiв застосовано
“тривимiрний” самоузгоджений псевдопотенцiальний
метод у моделi шаруватої надґратки, яку було впер-
ше застосовано в [16] для поверхнi (111) кремнiю. В
цьому випадку поверхня твердого тiла моделюється у
виглядi шаруватої надґратки, тобто системи тонких
плiвок з 5–20 та бiльше атомними шарами, що пе-
рiодично повторюються в напрямку, перпендикуляр-
ному поверхнi, i роздiленi вакуумними промiжками.
Величина вакуумного промiжку вибирається такою,

щоб можна було знехтувати взаємодiєю сусiднiх плi-
вок.

Ця модель значно зручнiша за модель напiвнескiн-
ченного кристала, оскiльки штучно наведена транс-
ляцiйна симетрiя в напрямку, перпендикулярному
поверхнi, дозволяє застосувати до розрахунку еле-
ктронної структури поверхнi добре розробленi “три-
вимiрнi” методи.

(111)-поверхня сполук типу A2B6 i A3B5 iз стру-
ктурою сфалериту являє собою особливий випадок
полярної поверхнi, коли атом тiльки одного сорту –
катiон або анiон – розташований на поверхнi. Поляр-
ну поверхню можна уявити як паралельнi площини,
якi чергуються i вмiщують атоми тiльки одного сор-
ту. В напрямку [111] атомнi шари утворюють гексаго-
нальнi плоскi ґратки, якi роздiленi промiжками 1/4;
1/12 ; 1/4; 1/12 ; 1/4; . . . . Тут збiльшення ступе-
ня iонного зв’язку при переходi вiд однiєї сполуки
до iншої, тобто збiльшення асиметрiї зв’язку є найва-
жливiшим фактором, який визначає особливостi еле-
ктронної енергетичної структури. В нашому випад-
ку перiодично розташованих плiвок з парним числом
атомних шарiв катiон i анiон лежать на протилежних
поверхнях плiвки.

2. Застосування моделi шаруватої надґратки
до розрахунку електронних станiв
поверхнi (111) кристалiв ZnSe i
GaAs iз структурою сфалериту

Велика подовжена елементарна комiрка вибирається
так, що в двох вимiрах вона визначається найкоро-
тшими векторами прямої ґратки, тобто для гекса-
гональної ґратки – векторами довжиною a

√
2/2, де

a – стала ґратки кристала. У третьому вимiрi виби-
рається довга c-вiсь, яка проходить в напрямку [111]
через велику дiагональ куба (таким способом кубiчна
структура сфалериту розглядається як гексагональ-
на) i охоплює M атомних шарiв та N порожнiх ша-
рiв. Числа M i N вибираються так: 1) плiвка повинна
бути достатньої товщини, для того щоб можна було
знехтувати взаємодiєю поверхонь з обох її бокiв; 2)
поверхневий потенцiал повинен затухати в “вакуумi”,
так, щоб на нього не впливали iншi перiодично розта-
шованi плiвки. Тестовi розрахунки дали такi значен-
ня: M = 12, N = 4, тодi для c маємо c = 5a

√
3/2. Ви-

бiр 12 атомних шарiв гарантує, що пластина вмiщує
цiле число незвiдних кристалiчних шарiв, що вклю-
чають у випадку iдеальної поверхнi (111) по шiсть
атомних шарiв одного типу.
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Таким чином, задача полягає в самоузгодженому
розрахунку eлектронної структури “перiодичної” си-
стеми, в якiй гексагональна комiрка мiстить 12 атомiв
для нереконструйованої структури.

Хвильова функцiя представлена у виглядi лiнiйної
комбiнацiї плоских хвиль iз хвильовими векторами,
якi дорiвнюють векторам оберненої ґратки:

ψnk(r) =
∑
G

ank(G)ei(k+G)r, (1)

де n – номер зони.
Система рiвнянь методу ПП має стандартний ви-

гляд:∑
G

(HG,G′ − EδG,G′) ak(G) = 0, (2)

де

HG,G′ = |k + G|2 δG,G′ + Vps(G,G′). (3)

Розрахунок проводився з використанням 1017 пло-
ских хвиль, що вiдповiдає вибору |Gmax|2 ≤ 4, 8 ат.
од.

Самоузгодження починається з емпiричного псев-
допотенцiалу:

Vemp(G) = S(G)V at
emp(|G|), (4)

де

S(G) =
1
M

∑
τi

e−iGτi (5)

– структурний фактор, який описує розташування
атомiв у “великiй”, елементарнiй комiрцi, V at

emp(|G|)
– значення форм-факторiв, одержаних з неперервної
кривої [17]:

V (q) =
a1(q2 − a2)
ea3(q2−a4) + 1

. (6)

Чотири параметри ai були визначенi пiдгонкою
V (q) до вiдомих значень форм-факторiв для об’ємно-
го кристала та їхнiм перенормуванням до iншого об’-
єму елементарної комiрки. Перенормування полягає
в множеннi форм-факторiв на “старий” об’єм елемен-
тарної комiрки, що дорiвнює 3a3/4, та дiленню на “но-
вий” об’єм – 2× a2√3

8 × 5
√

3a
2 = 15a3/8. Форм-фактори

для “нових” G-векторiв поверхневої задачi були одер-
жанi неперервною екстраполяцiєю рiвняння (6).

Розв’язок рiвнянь (2), (3) на власнi значення i вла-
снi функцiї дає енергiї En(k) та псевдохвильовi фун-
кцiї, якi визначаються рiвнянням (1). Цi величини бу-
ло одержано в 28 точках незвiдної (1/12) двовимiрної

гексагональної зони Брiллюена. Таке вiдносно вели-
ке число точок k (замiсть однiєї або декiлькох “спецi-
альних” точок k, як це часто робиться) було взято з
метою максимально точного визначення рiвня Фермi
та заряду валентних електронiв.

Густина заряду валентних електронiв розраховува-
лась на кожнiй iтерацiї за формулою

ρ(r) = e

з.Бр.∑
k,n

Ψn∗
k (r)Ψn

k(r), (7)

при цьому в суму по k, n, де n – номер енергетичної
зони, входять En(k) < EF , k належить зонi Брiллю-
ена. Пiсля пiдстановки (1) в (7) маємо

ρn(r)=e
∑
k

[∑
m

(ank(Gm))2 +

+
∑
i 6=j

ank(Gi)ank(Gj) cos [(Gi −Gj)r]

 . (8)

Рiвень Фермi, який вiдповiдає максимальнiй енер-
гiї валентних електронiв, також обчислюється на ко-
жнiй iтерацiї. Його збiжнiсть була одним з критерiїв
збiжностi процесу самоузгодження.

Далi на основi ρ(r) обчислювалися Хартрi–
Фокiвськi екрануючi потенцiали VH i VX . VH є вiд-
штовхуючим кулонiвським потенцiалом, що описує
дiю на даний електрон всiх iнших валентних електро-
нiв. Вiн визначається рiвнянням Пуассона:

∇2VH(r) = −4πe2ρ(r) (9)

i може бути представлений у виглядi розкладу в ряд
Фур’є:

VH(r) =
∑
G

VH(G)eiGr, (10)

де

VH(G) =
4πe2ρ(G)
|G|2

. (11)

Розбiжнiсть VH(G) при G → 0 не має фiзичного
змiсту, оскiльки вона повнiстю знищується iонним по-
тенцiалом, який генерується позитивними iонами:

V at
ion(q) = (b1/q2)[cos(b2q) + b3]eb4q

4
. (12)

Iонний потенцiал одержано пiдгонкою атомного мо-
дельного потенцiалу до значень атомних термiв, як
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це зроблено Хейне та Абаренковим [18]. Якiсть цього
потенцiалу була перевiрена при проведеннi самоузго-
дженого розрахунку зонної структури об’ємних ZnSe
та GaAs. Таким чином, можна покласти1 VH(G =
0) = Vion(G = 0) = 0.

Згiдно iз статистичною обмiнною моделлю Слетера
обмiнний потенцiал Хартрi–Фока в локальнiй формi
має вигляд

VX(r) = −3αe2(3/8π)1/3ρ1/3(r), (13)

де α = 0, 79, як i в об’ємних розрахунках. Враховую-
ться тiльки валентнi електрони.

Функцiя ρ1/3(r) визначалась для кожної точки
окремо в тривимiрнiй сiтцi з N = 21600 точок r в еле-
ментарнiй комiрцi в реальному просторi. Далi фун-
кцiя ρ1/3(r) перетворювалася в фур’є-образ:

ρ1/3(G) =
1
N

∑
ri

ρ1/3(ri)e−iGri . (14)

Сума двох хартрi–фокiвських потенцiалiв VH i VX
становить електронний екрануючий потенцiал:

Vscreen(r) =
∑
G

[VH(G) + VX(G)]eiGr. (15)

Пiдкреслимо, що на кожному кроцi самоузгодже-
ння вiн визначається з повного валентного заряду.
Розрахунок (петля самоузгодження) починається зi
стартового емпiричного потенцiалу (4), (5). В табл. 1
наведено параметри ai емпiричних стартових потен-
цiалiв. Потенцiали нормованi на атомний об’єм, який
дорiвнює об’єму нової великої елементарної комiрки
(16 шарiв), подiленому на число атомiв у комiрцi (12):
190,2 ат. од. для ZnSe i 188,7 ат. од. для GaAs. Сталi
ґратки ZnSe та GaAs, вiдповiдно, дорiвнюють 5,65 i
5,635 Å.

Т а б л и ц я 1. Параметри ai емпiричного потенцiалу
для ZnSe та GaAs – (111) поверхонь (рид)

№ Ga As Zn Se
1 1,22 0,35 6,70 0,23
2 2,45 2,62 1,50 3,39
3 0,54 0,93 0,67 0,73
4 –2,71 1,57 –4,71 2,20

1 На практицi пiд час чисельних розрахункiв розбiжнiсть
хартрi–фокiвського та iонного потенцiалiв при малих хви-
льових векторах ґратки в поверхневiй задачi порушує ста-
бiльнiсть i ускладнює процес самоузгодження. Бiльш деталь-
но ми розповiмо про це нижче.

На другiй iтерацiї вхiдний потенцiал дорiвнює сумi
iонного та екрануючого потенцiалiв. В табл. 2 наве-
дено параметри bi iонного остовного потенцiалу (12)
для поверхонь (111) ZnSe та GaAs.

Таким чином, вхiднi потенцiали для першої та дру-
гої iтерацiй процедури самоузгодження мають вигляд

V
(1)
in (r) = Vemp(r),

V
(2)
in (r) = Vion(r) + V

(1)
screen(r).

(16)

У зв’язку з тим, що в розрахунку використовувався
емпiричний потенцiал Vemp(r) для об’ємних криста-
лiв, ми не одержали пiсля першої iтерацiї, як i слiд
було очiкувати, задовiльний екрануючий заряд на по-
верхнi. Дiйсно, V (2)

in (r) дає спектр власних значень i
заряд, якi сильно вiдрiзняються вiд результатiв пер-
шої iтерацiї V (1)

in (r), i всi подальшi кроки самоузго-
дження не приводять до збiжностi результатiв.

Рiч у тiм, що в об’ємнiй задачi найкоротший ве-
ктор оберненої ґратки 2π(111)/a має довжину > 1
ат. од., а в поверхневiй задачi такий вектор дорiв-
нює 2π/ac < 1 ат. од. Тут c – вiсь великої елемен-
тарної комiрки. Для малих векторiв оберненої ґратки
|G| < 1 iтерацiйна система (16) є дуже нестабiльною.
Математично це проявляється в тому, що залежностi
Vout(G) = f(Vin(G)) для векторiв оберненої ґратки з
цього iнтервалу являють собою кривi з великим ку-
том нахилу (часто з вiд’ємним), тобто найменшi змi-
ни вхiдного потенцiалу (десятi, сотi електрон-вольта)
приводять як до змiни порядку вихiдного потенцiалу,
так i його знаку.

У вiдповiдностi з iншими авторами [6, 7], обчисле-
ння вхiдного потенцiалу на (n + 1) iтерацiї як лiнiй-
ної комбiнацiї вхiдного та вихiдного потенцiалiв на n
iтерацiї, не приводить до збiжностi. Тому для одер-
жання вхiдного потенцiалу V

(n)
in (G) для n > 2 ми

дослiдили кривi Vout(G) = f(Vin(G)) для кожного
малого |G| < 1 ат. од. окремо i запропонували таку
iтерацiйну процедуру. Проведемо в системi коорди-
нат x = Vin(G), y = Vout(G) пряму через двi точки
(x1, y1) i (x2, y2), що вiдповiдають вхiдному i вихiдно-
му потенцiалам для двох iтерацiй, попереднiх до iте-

Т а б л и ц я 2. Параметри bi iонного остовного емпi-
ричного потенцiалу для ZnSe и GaAs – (111) поверхонь
(рид)

№ Ga As Zn Se
1 –0,34 –0,71 –0,31 –2,32
2 1,33 1,04 1,34 0,53
3 0,45 0,17 0,082 –0,57
4 0,0071 –0,015 –0,0086 –0,032
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Рис. 1. Зонна структура 16-шарової (111) плiвки GaAs

рацiї (x, y), яку ми розглядаємо. Одержуємо систему
рiвнянь:

x1

a
+
y1
b

= 1 та
x2

a
+
y2
b

= 1, (17)

звiдки знаходимо сталi a i b:

a =
x2y1 − x1y2
y1 − y2

, b =
x2y1 − x1y2
x2 − x1

. (18)

Очевидно, збiжнiсть вiдповiдає рiвностi вхiдного та
вихiдного потенцiалiв x ∼= y, тому iз системи рiвнянь
(17) одержуємо умову для вхiдного потенцiалу в iте-
рацiї, що розглядається:

x = ab/(a+ b). (19)

У лiтературi вхiдний потенцiал x (19) часто запи-
сують у виглядi лiнiйної комбiнацiї вхiдного та вихi-
дного потенцiалiв попередньої iтерацiї:

x = αx2 + (1− α)y2, (20)

де коефiцiєнт лiнiйної комбiнацiї вхiдного та вихiдно-
го потенцiалiв з попередньої iтерацiї (x2, y2) дорiвнює

α = (x− y2)/(x2 − y2). (21)

Запис вхiдного потенцiалу у формi (20) дозволяє кон-
тролювати процес самоузгодження, а саме параметр
α повинен лежати в межах 0 < α < 1.

Таку процедуру ми проводили для кожної iтерацiї,
починаючи з третьої, а також для дiйсної та уявної
частин потенцiалу окремо.

Далi були обчисленi i проаналiзованi повна та в
окремих шарах густини станiв для поверхонь, якi за-
кiнчуються катiоном або анiоном:

N(E) =
∑
kii,n

∫
Ω

∣∣Ψkii(r)

∣∣2 dr δ(E − En(kii)). (22)

Тут iнтегрування ведеться по об’єму або окремого
шара, або всiєї елементарної комiрки. Вираз (22) iн-
терпретується як iмовiрнiсть знаходження електрона
з енергiєю E в об’ємi (областi) Ω.

Автори розробили пакет програм АЕРР, який вмi-
щує самоузгоджений розв’язок системи рiвнянь мето-
ду псевдопотенцiалу з оригiнальним iтератором; роз-
рахунок поверхневих законiв дисперсiї в моделi ша-
руватої надґратки, розрахунок повної та в окремих
шарах густини станiв, 3D та контурних карт розподi-
лу зарядової густини як повної, так i в окремих енер-
гетичних зонах та в окремих точках зони Брiллюена
та iн. Програма пiдходить для будь-якої кристалiчної
структури, довiльного числа порожнiх та заповнених
атомних шарiв, легко пристосовується для поверхонь
з рiзними iндексами. Власний пакет програм дозво-
ляє авторам легко удосконалювати її, розширюючи
сфери застосування.

3. Результати обчислювального експерименту
та висновки

3.1. Зонна структура та густина
електронних станiв

У роботi розраховано двовимiрнi зоннi структури,
повна i по окремих шарах густина станiв та розпо-
дiл густини заряду валентних електронiв (111) плiвок
ZnSe i GaAs. Збiжнiсть досягалась на 20 – 24-й iтера-
цiї, коли вхiдний та вихiдний потенцiали вiдрiзнялися
на 0,1 – 0,15 еВ.

Зонна структура 16-шарових (. . . 12–4–12–4. . . )
(111) плiвок ZnSe та GaAs обчислювалась для по-
верхневих векторiв k‖ мiж точками Г(0,0), M(1/2,0),
K(1/3,1/3) i Г(0,0) в двовимiрнiй зонi Брiллюена. На
прикладi зонної структури (111) плiвки GaAs (рис.
1) видно, що особливостi одержаних кривих диспер-
сiї подiбнi до характеру зонної структури (111) плiвки
кремнiю [16]. Рiвень Фермi проходить через верши-
ну валентної зони. На рис. 1 видно достатньо сильне
вiдщеплення нижнiх незайнятих станiв вiд дна зони
провiдностi, що суттєво зменшує ширину забороненої
зони [8]. В точцi Г вiдстань мiж рiвнем Фермi та вiд-
щепленою зоною становить 1,3 еВ. На такiй же вiд-
станi вiд вершини валентної зони у випадку поверхнi,
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Рис. 2. Повна густина станiв (111) плiвок ZnSe (а) та GaAs (б )

що закiнчується iоном Ga, знаходиться поверхневий
рiвень, створений обiрваним зв’язком iона Ga.

На рис. 2–5 наведено кривi повної та пошарової гу-
стини станiв плiвок (111) селенiду цинку i арсенiду
галiю, побудовано з кроком 0,2648 еВ для ZnSe та
0,2725 еВ для GaAs. Енергетичний iнтервал, в якому
побудованi кривi, вмiщує всю валентну та заборонену
зони, а також частину зони провiдностi.

На рис. 2,a показано повну густину станiв (111)
плiвки ZnSe, яка складається iз 12 заповнених i 4 по-
рожнiх шарiв i закiнчується iоном Se.

На рис. 3,а, б, в зображено густину станiв цен-
трального молекулярного шару такої 12-шарової
плiвки: шостий (Se 6) та сьомий (Zn 7) атомнi ша-
ри. Цей центральний подвiйний шар (Se 6 + Zn 7)
вiддiлений п’ятьма атомними шарами вiд обох повер-
хонь плiвки i його густина станiв наближається до
об’ємної. Її можна розглядати як проекцiю об’ємної
густини станiв на (111) площину. З рисункiв видно,
що в глибинi валентної зони внесок iона Se в густи-
ну станiв центрального шару на порядок перевищує
внесок iона Zn, а на нижнiй границi фундаментальної
забороненої зони внесок iона Zn в 7–8 разiв бiльший
за внесок iона Se.

На рис. 3,г, д, е показано густину станiв поверх-
невого шару Se 12, пiдповерхневого шару Zn 11 та
поверхневого молекулярного шару Zn 11 + Se 12. З
порiвняння цих рисункiв видно, що на вiдстанi по-
рядку 2 еВ вiд дна валентної зони з’явився великий
пiк густини станiв (найбiльше число станiв – 20,6),
який вiдповiдає обiрваному зв’язку на поверхневому
iонi Se. Другий пiк густини поверхневих станiв роз-

ташувався пiд вершиною валентної зони на вiдстанi
близько 1 еВ (найбiльше число станiв 29,5). Тут вне-
сок в густину станiв поверхневого iона Se майже в 8
разiв перевищує внесок пiдповерхневого iона Zn, який
становить ≈ 13%.

На рис. 4,а, б, в показано густину станiв централь-
ного молекулярного шару (Zn 6 + Se 7) 12-шарової
плiвки ZnSe, яка закiнчується iоном Zn. В цьому ви-
падку поверхневий рiвень обiрваного зв’язку з’являє-
ться над дном валентної зони на вiдстанi ≈ 1 еВ (най-
бiльше число станiв 8,4). Другий поверхневий рiвень
розташований пiд вершиною валентної зони на вiд-
станi ≈ 2, 6 еВ (максимальне число станiв 13,4), при-
чому внесок iона Zn, на якому обривається зв’язок,
становить ≈ 5%. Крiм того, мають мiсце слабкi резо-
нанси в зонi провiдностi.

На рис. 4,г, д, е показано густину станiв поверх-
невого шару Zn 12, пiдповерхневого шару Se 11 i по-
верхневого молекулярного шару (Se 11 + Zn 12). З
порiвняння серiї рисункiв 2–4 видно, що величина та
розташування поверхневих рiвнiв залежить вiд чер-
гування атомiв у поверхневому молекулярному шарi.

В GaAs на вiдмiну вiд ZnSe внески iонiв Ga i As
в густину станiв центрального молекулярного шару
зрiвнянi за величиною – 42% i 58% для Ga i As вiд-
повiдно, що пов’язано з меншою рiзницею в iонностi
атомiв Ga i As порiвняно з Zn i Se.

На рис. 2,б показана повна густина станiв (111)
плiвки GaAs, яка закiнчується iоном Ga.

На рис. 5 наведено густину станiв плiвки (111)
GaAs, що закiнчується iоном Ga: а, б, в – централь-
них атомних та молекулярного шарiв Ga 6, As 7 i
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Рис. 3. Густина станiв плiвки (111) ZnSe, що закiнчується iоном Se: а – атомний шар Se 6; б – атомний шар Zn 7; в – центральний
молекулярний шар Se 6 + Zn 7; г – атомний шар Zn 11; д – атомний шар Se 12; е – поверхневий молекулярний шар Zn 11 +

Se 12

Ga 6 + As 7; г, д, е – поверхневих атомних та моле-
кулярного шарiв As 11, Ga 12 i As 11 + Ga 12.

Видно, що в глибинi валентної зони на вiдстанi
≈ 3 еВ вiд її вершини з’являється поверхневий рi-
вень обiрваного зв’язку, створений в основному iоном
As, а в забороненiй зонi на вiдстанi ≈ 1, 3 еВ вiд вер-
шини валентної зони спостерiгається поверхневий рi-
вень, створений в основному обiрваним зв’язком iона
Ga.

Порiвняння дослiджених властивостей густини по-
верхнi (111) з результатами роботи [6] для поверх-
нi (110) в кристалах iз структурою цинкової обман-
ки показує суттєву рiзницю мiж ними. Це пояснює-
ться перш за все тим, що на поверхнi (110) знаходя-
ться обидва типи атомiв, а на поверхнi (111) – ка-
тiон або анiон. Рiзниця має мiсце в зоннiй структурi,
локальнiй густинi станiв та картах зарядової густи-
ни (див. нижче). У випадку поверхнi (111) GaAs зо-
на обiрваного зв’язку знаходиться в забороненiй зо-
нi. Властивостi поверхнi (111) в кристалах типу сфа-

лериту схожi iз властивостями поверхнi (111) крем-
нiю.

Зi збiльшенням ступеня iонностi рiвень енергiї по-
верхневого стану знижується i переходить у валентну
зону.

3.2. Розподiл густини заряду валентних
електронiв

У роботi одержано 3D-зображення та контурнi карти
розподiлу зарядової густини валентних електронiв в
(111) плiвцi кристала GaAs, яка починається iоном
As (Ga), а закiнчується iоном Ga (As), вiдповiдно, та
в (111) плiвцi ZnSe, яка починається iоном Se (Zn), а
закiнчується iоном Zn (Se) вiдповiдно. На рис. 6,а, б
результати проiлюстровано на прикладi (111) плiвки
GaAs, яка починається iоном As, а закiнчується iоном
Ga. Контурну карту наведено в площинi (110), що
перетинається з площиною (111) пiд прямим кутом.
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Рис. 4. Густина станiв плiвки (111) ZnSe, що закiнчується iоном Zn: а – атомний шар Zn 6; б – атомний шар Se 7; в – центральний
молекулярний шар Zn 6 + Se 7; г – атомний шар Se 11; д – атомний шар Zn 12; е – поверхневий молекулярний шар Se 11 + Zn 12

Тут i на наступних рисунках 8 атомiв (4 ато-
ми сорту А та 4 атоми сорту В) розташова-
нi на площинi (110), перпендикулярнiй до поверх-
нi (111). Вiсь z вiдповiдає осi c великої подовже-
ної елементарної комiрки. По осi y вiдкладенi y-
координати точок в елементарнiй комiрцi. По вер-
тикальнiй осi на 3D графiках вiдкладено величи-
ни зарядової густини. Густина заряду наведена в
10−3 ат. од. i нормована на число електронiв в еле-
ментарнiй комiрцi (для скорочення будемо писати
у. о.).

На вибранiй площинi (110) 4 атоми (2А + 2В) ма-
ють координату x = 0 i 4 атоми (2А + 2В) мають
координату x = 3, 765 ат. од. у випадку GaAs та
x = 3, 775 ат. од. у випадку ZnSe. Середня густина
заряду поблизу iона Ga становить ≈ 0, 013 у. о., а по-
близу iона As ≈ 0, 076 у. о. Розрахунки показують,
що зарядова густина верхнього поверхневого шару в
(111) плiвцi кристала GaAs мало вiдрiзняється вiд за-
рядової густини центральних шарiв.

Нa рис. 7,а,б результати проiлюстровано на при-
кладi (111) плiвки кристала ZnSe, яка починається
iоном Se, а закiнчується iоном Zn. Розрахунок по-
казав, що середня густина заряду поблизу iона Zn
становить ≈ 0, 003 у. о., а поблизу iона Se ≈ 0, 106
у. о. Максимальна зарядова густина ≈ (0, 16 − 0, 18)
у. о. має мiсце в центральних шарах плiвки на вiд-
станi ≈ (0, 7 − 0, 9) ат. од. вiд iона Se, навкруги яко-
го концентрується значна частина валентного заряду.
Наочно видно, як густина валентного заряду неси-
метрично зменшується у напрямках до лiвої i правої
меж плiвки. Тут великi горби належать iонам Se, а
маленькi виступи – атомам Zn.

4. Висновки

Обчислено та проаналiзовано повну густину станiв
(111) плiвок ZnSe та GaAs, якi складаються з 12 за-
повнених i 4 порожнiх шарiв i закiнчуються iоном
Se (Zn) або As (Ga) вiдповiдно; густину станiв цен-
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Рис. 5. Густина станiв плiвки (111) GaAs, що закiнчується iоном Ga: а – атомний шар Ga 6; б – атомний шар As 7; в – центральний
молекулярний шар Ga 6 + As 7; г – атомний шар As 11; д – атомний шар Ga 12; е – поверхневий молекулярний шар As 11 +

Ga 12

трального молекулярного шару (шостий та сьомий
атомнi шари), густину станiв поверхневого та пiдпо-
верхневого шарiв i поверхневого молекулярного ша-
ру (всього 26 варiантiв). Виявилось, що густина ста-
нiв центрального подвiйного шару, вiддiленого п’я-
тьма атомними шарами вiд обох поверхонь плiвки,
наближається до об’ємної. Її можна розглядати як
проекцiю об’ємної густини станiв на (111) площину.
Величина та розташування поверхневих рiвнiв за-
лежить вiд чергування атомiв у поверхневому ша-
рi.

Якщо в ZnSe внески iонiв Zn i Se в густину ста-
нiв центрального молекулярного шару вiдрiзняються
бiльш нiж на порядок, то в GaAs цi внески зрiвнянi
за величиною – 42% i 58% для Ga i As вiдповiдно, що
пов’язано з меншою рiзницею в iонностi атомiв Ga i
As порiвняно з Zn i Se. Розрахунки показують, що за-
рядова густина верхнього поверхневого шару в (111)

плiвцi кристала GaAs мало вiдрiзняється вiд зарядо-
вої густини центральних шарiв.

У роботi розраховано 3D-зображення та контур-
нi карти розподiлу зарядової густини валентних еле-
ктронiв в (111) плiвцi кристала GaAs, яка починає-
ться iоном As (Ga), а закiнчується iоном Ga (As) вiд-
повiдно, та в (111) плiвцi ZnSe, яка починається iоном
Se (Zn), а закiнчується iоном Zn (Se) вiдповiдно. На
графiках густини заряду явно представлено тенден-
цiю до збiльшення долi iонного зв’язку при перехо-
дi вiд GaAs до ZnSe. Як i в об’ємi кристала, вален-
тний заряд збiльшується навколо анiона i зменшує-
ться навколо катiона, а на ковалентному зв’язку мiж
iонами заряд скорочується.

Збiльшення iонностi зв’язку впливає на бiльш
швидке загасання поверхневого збурення в ZnSe по-
рiвняно з GaAs. Рiч у тiм, що бiльша частина заряду
локалiзована на iонi Se i тим самим вона визначає по-
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Рис. 6. Повна густина валентного заряду в (111) плiвцi кристала GaAs, що закiнчується iоном Ga: а – контурний графiк, б – 3D
зображення

Рис. 7. Повна густина валентного заряду в (111) плiвцi кристала ZnSe, що закiнчується iоном Zn: а – контурний графiк, б – 3D
зображення

ведiнку повної зарядової густини. Тому сильний по-
тенцiал Se помiтно збурюється тiльки на верхньому
поверхневому рiвнi.

Поверхня (111) не являється поверхнею розколу
для кристалiв типу цинкової обманки. Її створення
потребує затрати бiльшої електростатичної енергiї,
необхiдної для роздiлення двох напiвпросторiв з рi-
зноiменно зарядженими границями. Проте таку по-
верхню одержали при бомбардуваннi цих кристалiв
iонами Ar+ з подальшим вiдпалом в умовах надвисо-

кого вакууму. На зразках GaAs та GaP було проведе-
но експерименти по вивченню поверхневого та об’єм-
ного внескiв у спектри фотоемiсiї електронiв i дослi-
дженню спектрiв енергетичних втрат електронiв [19],
дифракцiї повiльних електронiв [20] та ультрафiоле-
тових фотоемiсiйних спектрiв з роздiленням по кутах
[21]. Одержана в нашiй роботi рiзниця енергiй обiрва-
них Ga- та As-зв’язкiв для iдеальної поверхнi арсенi-
ду галiю корегує з рiзницею енергiй вiдповiдних пiкiв
в ультрафiолетовому фотоемiсiйному спектрi з куто-
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вим розрiзненням [22]. На жаль, нам невiдомi дослi-
дження для нереконструйованих структур (111) по-
верхонь GaAs та ZnSe [23].

1. Э. Зенгуил, Физика поверхности (Мир, Москва,
1990).

2. S. Сiraci, I.P. Batra, and W.A. Tiller, Phys. Rev. B 12,
5811 (1975).

3. J.C. Slater and G.F. Koster, Phys. Rev. 94, 1498 (1954).
4. Xiao Hu, Hong Yan, M. Kohyama, and F.S. Ohuchi,

J. Phys.: Condens. Matter 7, 1069 (1995).
5. M. Sabisch, P. Kruger, A. Mazur et al., Phys. Rev. B 53,

13121 (1996).
6. J.R. Chelicowsky and M.L. Cohen, Phys. Rev. B 13, 826

(1976).
7. J.R. Chelicowsky and M.L. Cohen, Phys. Rev. B 20, 4150

(1979).
8. С.Е. Кулькова, С.В. Еремеев, А.В. Постников и др.,

Изв. вузов. Физика №10, 44 (2006).
9. A.A. Stekolnikov, J. Furthmuller, and F. Bechstedt,

Phys. Rev. B 65, 115318 (2002).
10. P.D.C. King, T.D. Veal, P.H. Jefferson et al., Appl. Phys.

Lett. 91, 092101 (2007).
11. T.D. Veal, P.D.C. King, and C.F. McConville, Phys. Rev.

B 77, 125305 (2008).
12. M. Marsili, O. Pulci, F. Bechstedt, and R. Del Sole, Phys.

Rev. B 78, 205414 (2008).
13. O. Pulci, P. Gori, V. Garbuio et al., Phys. Status Solidi

A 207, 291 (2010).
14. D.J. Chady and M.L. Cohen, Phys. Rev. B 11, 732

(1975).
15. B. Stankiewicz, L. Jurczyszyn, R. Kucharczyk, and

M. Steslicka, Czech. J. Phys. 47, 473 (1997).
16. M. Schluter, J.R. Chelicowsky, S.G. Louie, and

M.L. Cohen, Phys. Rev. B 12, 4200 (1975).
17. Ф. Бехштедт, Р. Эндерлайн, Поверхности и границы

раздела полупроводников (Мир, Москва, 1990).
18. J.D. Abarenkov and V.B. Heine, Philos. Mag. 12, 529

(1965).
19. A.D. Katnani and D.J. Chadi, Phys. Rev. B 31, 2554

(1985).
20. S.Y. Tong, G. Xu, W.Y. Hu, and M.W. Puga, J. Vac. Sci.

Technol. B 3, 1076 (1985).
21. A.D. Katnani, H.W. Sang, P. Chiaradia, and R.S. Bauer,

J. Vac. Sci. Technol. B 3, 608 (1985).

22. P.K. Larsen and J.F. van der Veen, J. Phys. C 15, L431
(1982).

23. K. Oura, V.G. Lifshits, A.A. Saranin, A.V. Zotov, and
M. Katayama, Surface Science. An Introduction (Spri-
nger, Berlin, 2003).

Одержано 25.11.09

ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТИ (111)
В A3B5 И A2B6 КРИСТАЛЛАХ

Т.В. Горкавенко, С.М. Зубкова, В.А. Макара, Л.Н. Русина,
O.B. Смелянский

Р е з ю м е

Для полярной поверхности (111) в кристаллах типа A3B5 и
A2B6: GaAs, ZnSe исследованы электронная зонная структура,
локальная плотность состояний (полная и послойная) и рас-
пределение плотности заряда валентных электронов. Отдель-
но рассматриваются свойства поверхностей, заканчивающихся
катионом и анионом. Расчет проведен самосогласованным ме-
тодом псевдопотенциала в рамках модели слоистой сверхреше-
тки. В процессе самосогласования используется оригинальный
итератор, позволяющий преодолеть трудности, обусловленные
наличием, в случае поверхности, векторов обратной решетки,
меньших 1 ат. ед.

ELECTRONIC PROPERTIES OF (111) SURFACE
IN A3B5 AND A2B6 CRYSTALS

T.V. Gorkavenko1, S.M. Zubkova2, V.A. Makara1, L.N. Rusina2,
O.V. Smelyansky2

1Taras Shevchenko National University of Kyiv, Faculty of Physics
(64, Volodymyrs’ka Str., Kyiv 01601, Ukraine),
2I.M. Frantsevych Institute for Problems of Materials Science,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(2, Krzhyzhanivs’kyi Str., Kyiv 03680, Ukraine)

S u m m a r y

The electronic band structure, the local densities of states (the to-

tal and layer-resolved ones), and the distribution of charge density

of valence electrons at the (111) polar surface in A3B5 and A2B6

crystals, such as GaAs and ZnSe, have been studied. The proper-

ties of anion- and cation-terminated surfaces have been analyzed

separately. The self-consistent “3D” pseudopotential method has

been used for numerical calculations in the framework of a model

of layered superlattice. The application of an original iterator in

the self-consistence procedure allowed difficulties associated with

the surface-induced presence of reciprocal-lattice vectors shorter

that 1 a.u. to be overcome.
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