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Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ôèçèêå êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ âñå áîëüøå âíè-

ìàíèÿ óäåëÿåòñÿ ñèñòåìàì ñ ïîíèæåííîé ðàçìåðíîñòüþ. Äâóìåðíûå ìàòå-

ðèàëû, êâàíòîâûå íèòè, êâàíòîâûå òî÷êè, à òàêæå ðàçëè÷íûå ãèáðèäíûå

ñòðóêòóðû íà èõ îñíîâå ïðèâëåêàþò âíèìàíèå ó÷åíûõ ïî òîé ïðè÷èíå, ÷òî

èõ ñâîéñòâà çà÷àñòóþ îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ îáúåìíîãî ìàòåðèàëà. Ýòî

ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü íîâûå ýôôåêòû è ÿâëåíèÿ, íàõîäèòü èíòåðåñíûå ðå-

øåíèÿ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â ýëåêòðîíèêå è îïòèêå, ðàçðàáàòû-

âàòü íîâûå òåõíîëîãèè.

Îäíèì èç ïåðâûõ äâóìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, êàê èçâåñòíî, ñòàë ãðàôåí.

Áëàãîäàðÿ óíèêàëüíîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå, õîðîøåé ýëåêòðîïðîâîäíî-

ñòè è âûñîêîé ïðî÷íîñòè î íåì ÷àñòî ãîâîðÿò, êàê î ¾ìàòåðèàëå áóäóùåãî¿.

Åãî ñâîéñòâà íàñòîëüêî çàèíòåðåñîâàëè ó÷åíûõ, ÷òî ïîÿâèëèñü öåëûå íà-

ó÷íûå íàïðàâëåíèÿ, ïîñâÿùåííûå èçó÷åíèþ ñâîéñòâ ãðàôåíà è ðàçëè÷íûõ

ãèáðèäíûõ ñòðóêòóð íà åãî îñíîâå. Âìåñòå ñ ýòèì íà÷àëñÿ ïîèñê íîâûõ

äâóìåðíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ íóæä ýëåêòðîíèêè. Òàê íà÷àëèñü èññëåäîâàíèÿ

äèõàëüêîãåíèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (TMDs), ãåêñàãîíàëüíîãî íèòðèäà

áîðà (hBN), áûëè ïîëó÷åíû ñòàíåí, ñèëèöåí, ãåðìàíåí (îäíîàòîìíûå ñëîè

îëîâà, êðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî).

Â íà÷àëå 2014 ãîäà ïîÿâèëèñü ñòàòüè î ÷åðíîì ôîñôîðå, êàê ïåðñïåê-

òèâíîì äâóìåðíîì ìàòåðèàëå. Òàêæå êàê è ãðàôåí, ñëîè ôîñôîðà ìîæ-

íî ïîëó÷àòü ìåõàíè÷åñêèì îòùåïëåíèåì îò îáúåìíîãî êðèñòàëëà. Èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿåò òî, ÷òî îíè îáëàäàþò íåêîòîðûìè íîâûìè ñâîéñòâàìè, êîòî-

ðûå íå ïðèñóùè äðóãèì äâóìåðíûì ìàòåðèàëàì. Íàïðèìåð, ýòè ñëîè òàêèå

æå ãèáêèå, êàê è ãðàôåí, íî âûãîäíî îòëè÷àþòñÿ îò ïîñëåäíåãî íàëè÷èåì

çàïðåùåííîé çîíû â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå. Ïîýòîìó ÷åðíûé ôîñôîð, íàè-

áîëåå ñòàáèëüíàÿ àëëîòðîïíàÿ ôîðìà ôîñôîðà, ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì
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ïîëóïðîâîäíèêîì ñ èçìåíÿåìîé øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû äëÿ íóæä íà-

íîýëåêòðîíèêè è íàíîôîòîíèêè.
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1. Ëèòåðàòóðíûé îáçîð

1.1 Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÷åðíîãî

ôîñôîðà

Ýëåìåíòàðíûé ôîñôîð íàõîäèòñÿ â òðåòüåì ïåðèîäå òàáëèöû Ìåíäåëååâà

è èìååò äâà 3s è òðè 3p âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà. Ñóùåñòâóþò, ïî êðàéíåé

ìåðå, òðè ìîäèôèêàöèè ÷åðíîãî ôîñôîðà: ñ ïðîñòîé êóáè÷åñêîé, ðîìáîýä-

ðè÷åñêîé è îðòîðîìáè÷åñêîé ðåøåòêàìè. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì

[1], ïåðåõîä èç îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ðîìáîýäðè÷åñêóþ ïðîèñõîäèò

ïðè äàâëåíèè 4.5 ÃÏà, à èç ðîìáîýäðè÷åñêîé â ïðîñòóþ êóáè÷åñêóþ ïðè 10

ÃÏà. Ïðè 137 è 262 ÃÏà ïðîèñõîäÿò åùå äâà ôàçîâûõ ïåðåõîäà. Ôîñôîð ñ

êóáè÷åñêîé ðåøåòêîé ïðè äàâëåíèè 32 ÃÏà ñòàíîâèòñÿ ñâåðõïðîâîäíèêîì

ñ Tc=9.5 Ê.

Íàèáîëåå óñòîé÷èâûì èç âñåõ ôîðì ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåò-

ñÿ ÷åðíûé ôîñôîð ñ îðòîðîìáè÷åñêîé ñèíãîíèåé. Ýëåìåíòàðíàÿ ðåøåòêà

ñîäåðæèò 8 àòîìîâ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Cmca, ïàðàìåòðû ðåøåòêè

a=4.379, b=3.316 è c=10.484 �A[23] (ðèñ.1.1).

Ðèñ. 1.1: Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÷åðíîãî ôîñôîðà [3].
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×åðíûé ôîñôîð � ñëîèñòûé ìàòåðèàë, â êîòîðîì àòîìíûå ñëîè óäåð-

æèâàþòñÿ ñëàáûìè ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà. Àòîìíûå ñëîè ÷åðíîãî ôîñ-

ôîðà èìåþò ¾ãîôðèðîâàííóþ¿ ñòðóêòóðó, à íå ÿâëÿþòñÿ ïëîñêèìè êàê ó

ãðàôåíà. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè ñîñòàâëÿåò 5.3 �A. Â ìîíîñëîå ÷åðíî-

ãî ôîñôîðà ïðèñóòñòâóþò äâà òèïà ñâÿçåé: êîðîòêàÿ ñâÿçü ïîðÿäêà 2.224

�A ñîåäèíÿåò áëèæàéøèå àòîìû ôîñôîðà â îäíîé ïëîñêîñòè, áîëåå äëèííàÿ

ñâÿçü â 2.244 �A ñîåäèíÿåò âåðõíèå è íèæíèå àòîìû îäíîãî ñëîÿ [2].

1.2 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è ôèçè÷åñêèå

ñâîéñòâà ÷åðíîãî ôîñôîðà

Ïåðâûå ýêñïåðèìåíòû ïî èçìåðåíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè áûëè ïðîäåëàíû

íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ [4, 5], â õîäå êîòîðûõ ÷åðíûé ôîñôîð

áûë îïðåäåëåí êàê ïîëóïðîâîäíèê ð-òèïà ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû

0.33-0.35 ýÂ. Ïîçæå ïóòåì äîïèðîâàíèÿ òåëëóðîì áûë ïîëó÷åí ÷åðíûé ôîñ-

ôîð ñ n-òèïîì ïðîâîäèìîñòè [6]. Ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâèëè 39 ìýÂ è

18 ìýÂ äëÿ îáðàçöîâ ñ n- è p-òèïîì ïðîâîäèìîñòè ñîîòâåòñòâåííî. Àâòîðû

äðóãîé ñòàòüè [7] íàáëþäàëè â îáðàçöàõ, ïðèãîòîâëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðàñòâîðà âèñìóòà, äâà òèïà àêöåïòîðîâ ñ ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè 26.1 ìýÂ è

11.8 ìýÂ.

Àíèçîòðîïíàÿ ñòðóêòóðà ÷åðíîãî ôîñôîðà îïðåäåëÿåò åãî àíèçîòðîï-

íûå ýëåêòðè÷åñêèå, òåðìè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïðî-

âåäÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âäîëü ðàçíûõ íàïðàâëåíèé â ïëîñêî-

ñòè ñëîÿ, àâòîðû ðàáîòû [8] íàáëþäàëè îòëè÷èå â ïðîâîäèìîñòè âäîëü íà-

ïðàâëåíèé X è Y â 50 % è ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì

â ïîäâèæíîñòè íîñèòåëåé. Íàèìåíüøåé ïîäâèæíîñòüþ îáëàäàþò íîñèòå-

ëè âäîëü íàïðàâëåíèÿ Z, ïîäâèæíîñòü âäîëü íàïðàâëåíèÿ X áîëüøå, ÷åì

âäîëü Y.

Åùå â ïåðâûõ òåîðåòè÷åñêèõ ñòàòüÿõ [9, 10] ïîñâÿùåííûì ðàñ÷åòó ýëåê-

òðîííîé ñòðóêòóðû ÷åðíîãî ôîñôîðà, óêàçûâàëîñü íà òî, ÷òî íàèìåíüøè-

ìè ýôôåêòèâíûìè ìàññàìè îáëàäàþò ýëåêòðîíû è äûðêè âäîëü íàïðàâ-

ëåíèÿ X, à ýôôåêòèâíûå ìàññû íîñèòåëåé âäîëü Z ìåíüøå, ÷åì âäîëü Y.
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Íà ðèñ.1.2 ïðåäñòàâëåíû òåîðåòè÷åñêèå äàííûå îá ýôôåêòèâíûõ ìàññàõ

íîñèòåëåé [11], ñîãëàñíî êîòîðûì âäîëü íàïðàâëåíèÿ X íîñèòåëè îáëàäàþò

áîëåå ëåãêîé ýôôåêòèâíîé ìàññîé ïî ñðàâíåíèþ ñ íàïðàâëåíèåì Y. Òàêæå

ìîæíî çàìåòèòü ðåçêîå óâåëè÷åíèå âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîé ìàññû äûðîê

âäîëü íàïðàâëåíèÿ Y ïðè ïåðåõîäå ê îäíîàòîìíîìó ñëîþ.

Ðèñ. 1.2: Òåîðåòè÷åñêèå äàííûå îá ýôôåêòèâíûõ ìàññàõ íîñèòåëåé çàðÿäà

âäîëü íàïðàâëåíèÿ X (à) è âäîëü íàïðàâëåíèÿ Y (á) â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà

ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà [11].

Åñëè â ïåðâûõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ ðàññìàòðèâàëàñü ýëåêòðîííàÿ

ñòðóêòóðà îáúåìíîãî ÷åðíîãî ôîñôîðà, òî â ñâÿçè ñ èíòåðåñîì ê ÷åðíî-

ìó ôîñôîðó êàê ïåðñïåêòèâíîìó äâóìåðíîìó ìàòåðèàëó, ïîÿâèëèñü íîâûå

ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå îòäåëüíûõ ñëîåâ (ðèñ.1.3)

[3, 8, 11, 12].

Â îáúåìíîì ôîñôîðå ìèíèìóì çîíû ïðîâîäèìîñòè è ìàêñèìóì âàëåíò-

íîé çîíû ðàñïîëîæåíû â òî÷êå Z. Ñ óìåíüøåíèåì ÷èñëà ñëîåâ øèðèíà

çàïðåùåííîé çîíû â òî÷êå Ã ðàñòåò è äëÿ ôîñôîðåíà ñîãëàñíî ðàçëè÷íûì

òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòàì äîñòèãàåò 1.5-2 ýÂ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ

ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè âåëè÷èíà çàïðåùåííîé

çîíû ôîñôîðåíà ñîñòàâèëà 2.05 ýÂ [13]. Ïðè ýòîì ìàòåðèàë îñòàåòñÿ ïðÿìî-

çîííûì ïîëóïðîâîäíèêîì, ÷òî âûãîäíî îòëè÷àåò åãî, íàïðèìåð, îò TMDs,

â êîòîðûõ ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ñëîåâ çàïðåùåííàÿ çîíà ñòàíî-

âèòñÿ íåïðÿìîé. Óïðàâëÿòü øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû ìîæíî íå òîëüêî

ìåíÿÿ ÷èñëî ñëîåâ, íî òàêæå è ïðè ïîìîùè äàâëåíèÿ [14, 15]. Ñæàòèå ïåð-

ïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì ìåíÿåò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó, âûçûâàÿ ïåðåõîä èç
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Ðèñ. 1.3: Ïåðâàÿ çîíà Áðèëëþýíà îáúåìíîãî ÷åðíîãî ôîñôîðà (à), ñëîÿ

ôîñôîðà (á), ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû îáúåìíîãî ÷åðíîãî ôîñôîðà (â) è

îòäåëüíûõ ñëîåâ (ã), ðàññ÷èòàíûå ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ôóíê-

öèîíàëîì HSE06 [11].

ïðÿìîçîííîãî ïîëóïðîâîäíèêà â íåïðÿìîçîííûé, çàòåì ïîëóìåòàëë è ìå-

òàëë.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûå ïðè

ïîìîùè ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì, ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ.1.4 [16, 17]. Íà ðèñ.1.4 á(à) âèäíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêè ïî-

ëó÷åííàÿ âåòâü âàëåíòíîé çîíû íå ñîâïàäàåò ñ äâóìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíû-

ìè âåòâÿìè. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ïðîâåñòè ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé

ñòðóêòóðû ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ äðóãèìè ïàðàìåòðà-

ìè ñ÷åòà.

Àíèçîòðîïèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàíà â ðàáîòå [3].

Ñîãëàñíî åé ñëîè ôîñôîðà ïîãëîùàþò óëüòðàôèîëåòîâóþ è ÷àñòü âèäèìîé

8



Ðèñ. 1.4: à) Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ÷åðíîãî ôîñôîðà (ëèíèÿìè îòìå÷åíû

ðàñ÷åòíûå äàííûå) â íàïðàâëåíèè Õ (îòìå÷åíî êàê Z−U −L ) è â íàïðàâ-

ëåíèè Y (îòìå÷åíî êàê Z − T ′) [16], á) Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà (êðàñíûé

öâåò- ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ñèíèé- ðàñ÷åòíûå): â íàïðàâëåíèè Z (îò-

ìå÷åíî êàê Z− Ã ) è â íàïðàâëåíèè X (îòìå÷åíî êàê Z − L ) [17].

÷àñòè ñïåêòðà ïðè ïîëÿðèçàöèè ñâåòà âäîëü íàïðàâëåíèÿ Y, è ïðîçðà÷íû

ïðè ïîëÿðèçàöèè âäîëü X. Äëÿ èíôðàêðàñíîé îáëàñòè íàîáîðîò, ïîãëîùà-

åòñÿ ñâåò ïîëÿðèçîâàííûé âäîëü íàïðàâëåíèÿ X. Òî åñòü ñëîèñòûé ôîñôîð

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îïòè÷åñêèé ïîëÿðèçàòîð.

Òàêæå áûëà òåîðåòè÷åñêè èçó÷åíà çàâèñèìîñòü òåïëîïðîâîäíîñòè îò

íàïðàâëåíèÿ â êðèñòàëëå [18]. Òåïëîïðîâîäíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ôîíîíàìè,

à çíà÷èò, çàâèñèò îò ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Âäîëü íàïðàâëåíèÿ Õ ñëîè

ôîñôîðà áîëåå ãèáêèå è ñêîðîñòü àêóñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ íèæå. Ýòèì îáú-

ÿñíÿåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü âäîëü íàïðàâëåíèÿ Y, ÷åì âäîëü

Õ.

Ñðåäè èíòåðåñíûõ ñâîéñòâ ÷åðíîãî ôîñôîðà òàêæå ñòîèò îòìåòèòü îò-

ðèöàòåëüíûé êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà [19].
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1.3 Ñèíòåç ÷åðíîãî ôîñôîðà è ýêñôîëèàöèÿ

ñëîåâ

Âïåðâûå ÷åðíûé ôîñôîð áûë ñèíòåçèðîâàí â 1914 ãîäó Áðèäæìåíîì [20]

ïðè ð=1.2 ÃÏà è Ò=200◦C èç áåëîãî ôîñôîðà. Â ðàáîòå [4] òàêæå ïðè p=1.3

ÃÏà è Ò=200◦C áûë ïîëó÷åí ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé îáðàçåö. Ïîçæå ÷åðíûé

ôîñôîð ñèíòåçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðòóòè [21] è ðàñòâîðà ñ æèäêèì

âèñìóòîì [22]. Îäíàêî ýòè ñïîñîáû îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé òîêñè÷íîñòüþ è

ìàëûì âûõîäîì ïðîäóêòà. Â àëüòåðíàòèâó èì áûë ïðåäëîæåí ìåòîä ãàçî-

òðàíñïîðòíîé ðåàêöèè [23], êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìîíîêðèñòàëëû.

Ýòîò ìåòîä áûë èñïîëüçîâàí íåñêîëüêèìè àâòîðàìè [23, 24, 25] â ðàçëè÷-

íûõ âàðèàöèÿõ, îäíàêî ïîëíîñòüþ ìåõàíèçì ðîñòà êðèñòàëëîâ âñå åùå íå

ðàñêðûò.

Ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ äâóìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî ãðóáî ðàçäåëèòü íà

äâå áîëüøèå ãðóïïû: ¾ñâåðõó âíèç¿ (ìåõàíè÷åñêîå îòùåïëåíèå, ýêñôîëèà-

öèÿ â æèäêîñòè, òðàâëåíèå èîíàìè) è ¾ñíèçó ââåðõ¿ (õèìè÷åñêîå îñàæäå-

íèå èç ãàçîâîé ôàçû, ìîëåêóëÿðíî-ïó÷êîâàÿ ýïèòàêñèÿ). Ìåõàíè÷åñêîå îò-

ùåïëåíèå ïîäõîäèò äëÿ ìíîãèõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå è äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà. Èäåÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êóñî÷åê êðèñòàëëà

ïîìåùàþò ìåæäó ñêîò÷åì, çàòåì ñêîò÷ íåñêîëüêî ðàç îòùåïëÿþò è ïðèæè-

ìàþò ê ïîäëîæêå. Ëó÷øèé ðåçóëüòàò, êîòîðûé âñòðå÷àåòñÿ â ëèòåðàòóðå

ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîãî ñïîñîáà, ýòî äâà îäíîàòîìíûõ ñëîÿ, ÷àùå âñåãî

ïîëó÷àþò ÷åøóéêè òîëùèíîé â 5-6 ñëîåâ. Ýêñôîëèàöèÿ â ðàçëè÷íûõ æèä-

êîñòÿõ (èçîïðîïèëîâûé ñïèðò, n-ìåòèë-ïèððîëèäîí) ñ ïðèìåíåíèåì óëüòðà-

çâóêîâîé âàííû ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñðàçó áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñëîèñòîãî

÷åðíîãî ôîñôîðà, è èõ ðàçìåðû ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ïóòåì öåíòðèôóãè-

ðîâàíèÿ [26]. Òàêîé ñïîñîá õîðîøî ïîäõîäèò äëÿ ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáîâ

ïðîèçâîäñòâà. Íåñìîòðÿ íà íåìàëîå êîëè÷åñòâî ïîäõîäÿùèõ æèäêîñòåé, îñ-

íîâíàÿ çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â ïîäáîðå íåòîêñè÷íîãî è íåäîðîãîãî ðàñòâîðà

ñ âûñîêèìè äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé è ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì,

÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü îáðàòíîå ñëèïàíèå ðàñùåïëåííûõ ñëîåâ.

Îäèí ñëîé ÷åðíîãî ôîñôîðà, êàê ñîîáùàåòñÿ â ñòàòüå [27], áûë ïîëó-
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÷åí ïëàçìåííûì òðàâëåíèåì ñëîèñòîãî îáðàçöà, èîíàìè àðãîíà. ×òî êà-

ñàåòñÿ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû èëè ýïèòàêñèè, ïîêà åùå

íå óäàëîñü ïîëó÷èòü ôîñôîðåí òàêèìè ñïîñîáàìè èç-çà ñëîæíîñòè ïîäáî-

ðà ïîäõîäÿùåé ïîäëîæêè äëÿ ðîñòà. Âìåñòî ÷åðíîãî ôîñôîðà ñ ïîìîùüþ

ìîëåêóëÿðíî-ïó÷êîâîé ýïèòàêñèè áûë îñàæäåí ¾ñèíèé¿ ôîñôîð [28]. Àâ-

òîðû èñïîëüçîâàëè ïîäëîæêó Au(111) è íàáëþäàëè îáðàçîâàíèå ïëåíêè

ñ ãåêñàãîíàëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ðåøåòêîé, â êîòîðîé ñâåðõðåøåòêà (4õ4)

cèíåãî ôîñôîðà ñîâïàäàåò ñî ñâåðõðåøåòêîé (5õ5) çîëîòà. Øèðèíà çàïðå-

ùåííîé çîíû, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè

ñîñòàâèëà 1.1 ýÂ.

Â îòëè÷èå îò ãðàôåíà è TMDs, êîòîðûå ñòàáèëüíû íà âîçäóõå, ñëîè

÷åðíîãî ôîñôîðà ïîäâåðæåíû îêèñëåíèþ, ÷òî îñëîæíÿåò ïîëó÷åíèå êà÷å-

ñòâåííûõ îáðàçöîâ äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè íà

ïîâåðõíîñòè ñëîåâ ïîÿâëÿþòñÿ, òàê íàçûâàåìûå, ¾îñòðîâêè¿ � îêèñëåí-

íûå ó÷àñòêè, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [29] â

õîäå ðåàêöèè ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà ëèáî ñ âîäîé, ëèáî ñî ñâîáîä-

íûì êèñëîðîäîì, ñîäåðæàùåìñÿ â âîçäóõå. Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî îêèñëåíèå

ïðîèñõîäèò èç-çà ïðèñóòñòâèÿ îñòàòêîâ êðàñíîãî ôîñôîðà íà ïîâåðõíîñòè.

Äëÿ çàùèòû ïîâåðõíîñòè ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà ïðèìåíÿåòñÿ, ê ïðèìåðó,

ïàññèâàöèÿ Al2O3. ×òîáû èçáåæàòü ðàçðóøåíèÿ ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè

ïðè æèäêîñòíîé ýêñôîëèàöèè ïðèìåíÿþò áåçâîäíûå ðàñòâîðû è ðàñòâîðû

áåç ñîäåðæàíèÿ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà.
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2. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ñòàëî èçó÷åíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíî-

ñòè è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ÷åðíîãî ôîñôîðà. Áûëè ïîñòàâëåíû çàäà÷è

ñèíòåçèðîâàòü ìîíîêðèñòàëëû ÷åðíîãî ôîñôîðà, íàó÷èòüñÿ ïîëó÷àòü îò-

äåëüíûå ñëîè, èññëåäîâàòü ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé

ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è ñêàíèðóþùåé çîíäîâîé ìèêðîñêîïèè, à

òàêæå ïðîâåñòè íèçêîòåìïåðàòóðíûå òðàíñïîðòíûå èçìåðåíèÿ. Òàêæå ñòî-

ÿëà çàäà÷à ïðîâåñòè ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìåòîäîì ôóíêöèî-

íàëà ïëîòíîñòè äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.
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3. Ñèíòåç ìîíîêðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà èñïîëüçîâàëèñü äâà ïîäõîäà.

Â ïåðâîì ñëó÷àå ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Èñõîäíîå

âåùåñòâî (êðàñíûé ôîñôîð) ïîìåùàëîñü â ïèðîôèëèòîâóþ àìïóëó êîí-

òåéíåðà äëÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ðèñ.3.1). Ñèíòåç ïðîõîäèë ïðè äàâëåíèè

p=1.1 ÃÏà è T = 860(880)◦Ñ.

Ðèñ. 3.1: Èçîáðàæåíèå êîíòåéíåðà äëÿ ñèíòåçà ÷åðíîãî ôîñôîðà ìåòîäîì

âûñîêîãî äàâëåíèÿ.

Âî âòîðîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ãàçîòðàíñïîðòíîé ðåàêöèè: ñïëàâ

AuSn, êðàñíûé ôîñôîð è SnI4 ïîìåùàëèñü â êâàðöåâóþ àìïóëó, êîòîðàÿ

îòêà÷èâàëàñü äî p=2·10−2 òîðð è âûäåðæèâàëàñü ïðè òåìïåðàòóðå �600◦Ñ

â òå÷åíèå 5 äíåé. Áûëî ïðîâåäåíî íåñêîëüêî ñèíòåçîâ ñ ðàçëè÷íûìè óñëî-

âèÿìè, íà ðèñ.3.2 ïðåäñòàâëåíû óñëîâèÿ äâóõ ñèíòåçîâ (îòìå÷åíû êàê 1

è 2) è ëèòåðàòóðíûå äàííûå. Óìåíüøåíèå ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ àìïóëû

(ñèíòåç 1) íå ïðèâåëî, êàê îæèäàëîñü, ê ðîñòó áîëåå êðóïíûõ êðèñòàëëîâ.

Íàèáîëåå îïòèìàëüíûìè áûëè âûáðàíû óñëîâèÿ ñèíòåçà 2, ïîçâîëèâøèå
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ïîëó÷èòü ìîíîêðèñòàëëû ÷åðíîãî ôîñôîðà, ïîäõîäÿùèå äëÿ òðàíñïîðò-

íûõ èçìåðåíèé.

Ðèñ. 3.2: Ñðàâíåíèå óñëîâèé ñèíòåçà ÷åðíîãî ôîñôîðà ìåòîäîì ãàçîòðàíñ-

ïîðòíîé ðåàêöèè (1 è 2) è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [24, 25].

Íà ðèñ.3.3 ïðåäñòàâëåíû îáðàçöû, ïîëó÷åííûå äâóìÿ ðàçíûìè ìåòî-

äàìè. Ñúåìêó äèôðàêòîãðàìì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ïîëó-

÷åííûõ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè íà äèôðàêòîìåòðå Siemens D-500-Braun

X02-1787 (CuKα-èçëó÷åíèå, øàã 0.02◦, èíòåðâàë óãëîâ 20◦ ≤ 2Θ ≤ 90◦).

Êðèñòàëëû ÷åðíîãî ôîñôîðà èìåëè îðòîðîìáè÷åñêóþ ñèíãîíèþ, ïðîñòðàí-

ñòâåííàÿ ãðóïïà Cmca, ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a=4.37, b=3.31,

c=10.47 �A. Ìîíîêðèñòàëëè÷íîñòü îáðàçöîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåíòãåíîãðàì-

ìàìè êà÷àíèÿ (ðèñ.3.4 á). Ñúåìêó ðåíòãåíîãðàìì êà÷àíèÿ êðèñòàëëîâ ïðî-

âîäèëè íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì äèôðàêòîìåòðå Oxford Difraction ñ äâóõ-

êîîðäèíàòíûì CCD äåòåêòîðîì.
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Ðèñ. 3.3: Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè âûñîêîãî äàâëåíèÿ (à) è ãàçî-

òðàíñïîðòíîé ðåàêöèè (á).

Ðèñ. 3.4: Äèôðàêòîãðàììà êðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà (à), ðåíòãåíîãðàì-

ìà êà÷àíèÿ êðèñòàëëà (á).

Èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ (ðèñ.3.5) ïðîâîäèëè íà ñêàíè-

ðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå SUPRA 50VP ïðè óñêîðÿþùèõ íàïðÿ-

æåíèÿõ 10 êÂ. Âèäíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ñêîëà îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ìå-

òîäîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ñîñòîèò èç áîëüøèõ ïëîñêèõ ó÷àñòêîâ, îäíàêî

÷àñòî îáðàçöû èìåëè ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Îòäåëåíèå ìîíî-

êðèñòàëëîâ èç òàêèõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëÿëî íåêîòîðóþ ñëîæíîñòü. Ìåòîä

æå ãàçîòðàíñïîðòíîé ðåàêöèè îêàçàëñÿ áîëåå ïîäõîäÿùèì è ïîçâîëèë ïîëó-

÷èòü ìîíîêðèñòàëëû, ïîäõîäÿùèå äëÿ äàëüíåéøèõ òðàíñïîðòíûõ èçìåðå-
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íèé. Ñîãëàñíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì äàííûì ðîñò êðèñòàëëîâ, ïîëó÷åííûõ

ìåòîäîì ãàçîòðàíñïîðòíîé ðåàêöèè, ïðîèñõîäèò â íàïðàâëåíèè Y.

Ðèñ. 3.5: Èçîáðàæåíèÿ ÑÝÌ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè âûñîêîãî äàâ-

ëåíèÿ (à) è ãàçîòðàíñïîðòíîé ðåàêöèè (á).

16



4. Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî

ôîñôîðà ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé çîíäîâîé

ìèêðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè è àòîìíîé ñòðóêòóðû ïðîâîäèëè

ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè (ÑÒÌ) (OMICRON VT

AFM XA) â ñâåðõâûñîêîì âàêóóìå è àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ)

(Solver NT-MDT) íà âîçäóõå.

Èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà, ïîëó÷åííîå ïðè ïîìîùè

ÑÒÌ, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ.4.1. Îáðàçåö áûë ñêîëîò â âàêóóìå ð=10−8 òîðð,

â êàìåðå àíàëèçà äàâëåíèå ñîñòàâëÿëî p=10−10 òîðð. Ñúåìêà ðåëüåôà ïî-

âåðõíîñòè ïðîõîäèëà ïðè Ubias=0.6 Â, I=100 ïÀ, óäàëîñü ïîëó÷èòü àòîìíîå

ðàçðåøåíèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äâóìåðíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå

îò ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîêàçûâàåò íàëè÷èå äàëüíåãî ïîðÿäêà. Ïîëó÷åííûå

èç àíàëèçà Ôóðüå-îáðàçà ïàðàìåòðû ðåøåòêè à=4.66 è b=2.75 �A áëèçêè ê

ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ èç ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíîãî àíàëèçà (à=4.37 è b=3.31 �A). Ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ìîæíî îáú-

ÿñíèòü òåìïåðàòóðíûì äðåéôîì îáðàçöà, êîòîðîå ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ

ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ (ÑÒÌ-èçîáðàæåíèå è åãî Ôóðüå-îáðàç âûòÿíóòû âäîëü

îñè X, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò îñè ìåäëåííîãî ñêàíèðîâàíèÿ ÑÒÌ). Òàêæå,

ïî-âèäèìîìó, ðåôëåêñ â 2.4 �A íà Ôóðüå-îáðàçå îòðàæàåò ïåðèîäè÷íîñòü

ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ äëèíîé ñâÿçè 2.22 �A ìåæäó àòîìàìè

ôîñôîðà [2].

Òóííåëüíûå ñïåêòðû, ñíÿòûå íà ÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ îáðàçöà,

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.4.2. Ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ ïîçâîëèëè êà÷åñòâåííî

îöåíèòü âåëè÷èíó çàïðåùåííîé çîíû, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 0.3-0.35 ýÂ, ÷òî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [4, 16].
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Ðèñ. 4.1: ÑÒÌ-èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöà (âñòàâêè: ïðîôèëè âäîëü

ëèíèé, Ôóðüå-îáðàç ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ (ðåôëåêñû óêàçàíû â �A), èçîáðàæå-

íèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîâåðõíîñòè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè

ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè).

Ðèñ. 4.2: ÑÒÑ-ñïåêòðû, ñíÿòûå íà ÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ îáðàçöà.
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Ñ ïîìîùüþ ÀÑÌ áûëà ðàññìîòðåíà òîïîãðàôèÿ ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà

ïîñëå ýêñôîëèàöèè îò ìîíîêðèñòàëëà. Ïðè æèäêîñòíîé ýêñôîëèàöèè êðè-

ñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà â óëüòðàçâóêîâîé âàííå ñ èñïîëüçîâàíèåì èçî-

ïðîïàíîëà è n-ìåòèë-ïðîëëèäîíà ïîëó÷àëèñü ÷àñòèöû òîëùèíîé ïîðÿäêà

íåñêîëüêî ìèêðîí. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ñëîåâ èñïîëüçîâàëè ìå-

õàíè÷åñêîå îòùåïëåíèå ñ ïîìîùüþ ñêîò÷à. Ïîñëå îòùåïëåíèÿ ñëîè ÷åðíî-

ãî ôîñôîðà ïåðåíîñèëèñü íà êðåìíèåâóþ ïëàñòèíó. Íà ðèñ.4.3 ïðèâåäåíû

èçîáðàæåíèÿ ÀÑÌ ñëîåâ è ïðîôèëè âûñîòû.

Ðèñ. 4.3: Èçîáðàæåíèÿ ÀÑÌ ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà íà êðåìíèåâîé ïîä-

ëîæêå.

Ñ ïîìîùüþ ìåõàíè÷åñêîãî îòùåïëåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ñëîè òîëùèíîé

125-150 íì (ðèñ.4.3 à), à òàêæå 7-9 íì (ðèñ.4.3 á). Òàêæå íà ïðîôèëå ñïðàâà

íàáëþäàþòñÿ ñòóïåíè âûñîòîé îêîëî 3 íì è 1 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðè-

ìåðíî øåñòè è äâóì ñëîÿì ÷åðíîãî ôîñôîðà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ãîâî-

ðèòü, ÷òî ìåõàíè÷åñêîå îòùåïëåíèå â îòëè÷èå îò æèäêîñòíîé ýêñôîëèàöèè

ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñëîè ÷åðíîãî ôîñôîðà ñ ïîäõîäÿùèìè ðàçìåðàìè äëÿ

äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
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5. Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû

ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà ìåòîäîì

ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà îá-

ðàçöîâ èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî-

ñêîïèè (ÐÔÝÑ) íà ýëåêòðîííîì ñïåêòðîìåòðå Kratos AXIS Ultra DLD. Èñ-

ïîëüçîâàëîñü âîçáóæäåíèå îáðàçöà èçëó÷åíèåì AlKα (hν =1486 ýÂ).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè áûë çàïèñàí îáçîð-

íûé ñïåêòð ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà (ðèñ.5.1). Â ñïåêòðå íàáëþäàþò-

ñÿ ëèíèè îñòîâíûõ óðîâíåé ôîñôîðà P2s è P2p, õàðàêòåðíûå äëÿ ÷èñòîãî

ôîñôîðà, à òàêæå ñëåäû êèñëîðîäà O1s è C1s. Ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé íà

ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà íå îáíàðóæåíî.

Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ÷åðíî-

ãî ôîñôîðà â àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ. Äëÿ ýòîãî ñíèìàëèñü ñïåêòðû ÐÔ-

ÝÑ ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè, ïîëó÷åííîé òðàâëåíèåì èîíàìè àðãîíà â óñëî-

âèÿõ ñâåðõâûñîêîãî âàêóóìà, è ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, âûäåðæàííîãî â àò-

ìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ îò íåñêîëüêèõ ÷àñîâ äî 100 äíåé. Â ÐÔÝÑ ñïåêòðå

÷èñòîãî îáðàçöà ïðèñóòñòâóåò ñïèí-îðáèòàëüíûé äóáëåò (P2p1
2 è P2p3

2) ñ

ýíåðãèÿìè 131.1 è 130.2 ýÂ (ðèñ.5.2 à), õàðàêòåðíûé äëÿ ÷èñòîãî ôîñôî-

ðà. Âûäåðæêà îáðàçöà íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê ñäâèãó äóáëåòà â ñòîðîíó

áîëåå âûñîêèõ ýíåðãèé ñâÿçè íà 0.25 ýÂ, âåëè÷èíà ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñ-

ùåïëåíèÿ íå èçìåíèëàñü, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [29].

Êðîìå òîãî, ïîÿâèëñÿ äîïîëíèòåëüíûé ïèê ïðè ýíåðãèè 135 ýÂ, ñîîòâåò-

ñòâóþùèé îêñèäíîé ôîðìå ôîñôîðà, ïðåäïîëîæèòåëüíî P2O5. Òàêæå íà

ÀÑÌ-èçîáðàæåíèè ïîâåðõíîñòè íåêîòîðûõ îáðàçöîâ, âûäåðæàííûõ íà âîç-
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Ðèñ. 5.1: Îáçîðíûé ñïåêòð ÐÔÝÑ ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà, ñèíòåçè-

ðîâàííîãî ìåòîäîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ïîñëå òðàâëåíèÿ èîíàìè àðãîíà.

äóõå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé, îáíàðóæåíû îñòðîâêè âûñîòîé ïîðÿäêà 5

íì è øèðèíîé 50 íì (ðèñ.5.2 á), êîòîðûå ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îêèñëåííûå ó÷àñòêè ïîâåðõíîñòè ôîñôîðà [26].

Ðèñ. 5.2: Ñïåêòð P2p ñîñòîÿíèé ÷åðíîãî ôîñôîðà ïîñëå òðàâëåíèÿ èîíàìè

àðãîíà è ïîñëå âûäåðæêè ìîíîêðèñòàëëà â àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ áîëåå

100 äíåé (à), ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå îêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà

(âñòàâêà: ïðîôèëè âäîëü ëèíèé) (á).
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Ðèñ. 5.3: ÐÔÝ-ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû ÷èñòîãî è îêèñëåííîãî ôîñôîðà è

òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé.

Òàêæå ìåòîäîì ÐÔÝÑ ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû

âàëåíòíîé çîíû. Íà ðèñ.5.3 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû äëÿ ÷è-

ñòîé è îêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà. Â ñïåê-

òðå ÷èñòîãî îáðàçöà ïðèñóòñòâóþò îñîáåííîñòè ïðè ýíåðãèÿõ ñâÿçè 2.8, 5,

6.5, 11 è 14 ýÂ. Âèäíî, ÷òî â ñïåêòðå îáðàçöà, âûäåðæàííîãî â àòìîñôåð-

íûõ óñëîâèÿõ, ïðîèñõîäèò ïîäàâëåíèå ïèêîâ ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè 2.8, 5 è 6.5

ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷åðíîìó ôîñôîðó, è ïîÿâëÿþòñÿ îñîáåííîñòè â äèà-

ïàçîíå îò 5 äî 12 ýÂ, îòíîñÿùèåñÿ ê îêèñëåííîé ôîðìå ôîñôîðà ñ áîëüøåé

øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

áûë ïðîâåäåí òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ÷èñòîãî ÷åðíîãî

ôîñôîðà ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ( íèæíÿÿ êðèâàÿ íà ðèñ.5.3).

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì îñíîâíîé âêëàä â ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â äèàïàçîíå îò

8 äî 16 ýÂ äàþò 3s-ñîñòîÿíèÿ, à â äèàïàçîí îò 1 äî 8 ýÂ 3p-ñîñòîÿíèÿ ôîñ-

ôîðà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êà÷åñòâåííî ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.
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6. Òðàíñïîðòíûå èçìåðåíèÿ

6.1 Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Äëÿ òðàíñïîðòíûõ èçìåðåíèé áûëè èñïîëüçîâàíû ìîíîêðèñòàëëû, ïîëó-

÷åííûå ìåòîäîì ãàçîòðàíñïîðòíîé ðåàêöèè, è íà èõ îñíîâå ïîäãîòîâëåíû

òðè îáðàçöà. Îáðàçöû 1 è 2 ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ìîíîêðèñòàëë ÷åðíîãî

ôîñôîðà íà ñàïôèðîâîé ïîäëîæêå ñ ¾ïðèæèìíûìè¿ êîíòàêòàìè (ðèñ.6.1

à). Îáðàçåö 3 ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ìîíîêðèñòàëë ÷åðíîãî ôîñôîðà íà êðåì-

íèåâîé ïîäëîæêå ñ íàíåñåííûìè âîëüôðàìîâûìè êîíòàêòàìè (ðèñ.6.1 á).

Êîíòàêòû íàíîñèëè ìåòîäîì ôîêóñèðóåìîãî èîííîãî ïó÷êà (ÔÈÏ) íà äâó-

ëó÷åâîì ìèêðîñêîïå Dual Beam VERSA 3D HighVac.

Ðèñ. 6.1: ¾Ïðèæèìíûå¿ êîíòàêòû (à) è êîíòàêòû, íàíåñåííûå ñ ïîìîùüþ

ÔÈÏ (á).

Îáðàçåö ïîìåùàëñÿ â ñïåöèàëüíóþ âñòàâêó, íà êîòîðîé íàõîäèëèñü òåð-

ìîðåçèñòîð è íàãðåâàòåëüíûé ýëåìåíò â âèäå ïðîâîëîêè, íàìîòàííîé íà

ìåäíûé êîíåö âñòàâêè äëÿ àêêóðàòíîãî âàðüèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû â õîäå

ýêñïåðèìåíòà. Âñòàâêè ñ îáðàçöàìè 1 è 2 ïîãðóæàëèñü â ñîñóä Äüþàðà ñ

æèäêèì ãåëèåì-4. Ìåíÿÿ ïîëîæåíèå âñòàâêè íàä óðîâíåì æèäêîãî ãåëèÿ-4,

ñíèìàëè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà â äèàïàçîíå

îò 4.2 Ê äî 300 Ê. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåìïåðàòóðû 0.5 K âñòàâêà ñ îáðàçöîì 3
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ïîãðóæàëàñü â êðèîñòàò ñ îòêà÷êîé ïàðîâ ãåëèÿ-3. Èçìåðåíèÿ ìàãíåòîñî-

ïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà 3 òàêæå ïðîâîäèëèñü â êðèîñòàòå.

Èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ 1 è 2 ïðîâîäèëè íà

ïîñòîÿííîì òîêå ñòàíäàðòíûì ÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì, êîòîðûé ïîç-

âîëÿåò èñêëþ÷èòü èç èçìåðÿåìîé âåëè÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿ êîíòàêòîâ. Èñ-

ïîëüçîâàëèñü èñòî÷íèê òîêà Keithley 6220 è íàíîâîëüòìåòð Keithley 2182.

Èçìåðåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà 3 ïðîâî-

äèëè íà ïåðåìåííîì òîêå. Íàïðàâëåíèå òîêà â îáðàçöàõ â õîäå ýêïåðèìåíòà

ñîâïàäàëî ñ íàïðàâëåíèåì Y.

6.2 Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòè

Íà ðèñ.6.2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû â ëè-

íåéíîì è ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáàõ. Âèä êðèâûõ ñîïðîòèâëåíèÿ ïîäî-

áåí ó âñåõ òèïîâ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Èíòåðâàë òåìïåðàòóð íèæå

300 Ê ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè ïðèìåñíîé ïðîâîäèìîñòè, è ñîïðîòèâëåíèå

îáðàçöîâ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòåò ýêñïîíåíöèàëüíî. Ýíåðãèè àê-

òèâàöèè ïðèìåñåé, ðàññ÷èòàííûå èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâ-

ëåíèÿ, ñîñòàâèëè 10, 16 è 7 ìýÂ äëÿ îáðàçöîâ 1, 2 è 3 ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ.6.2

â), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [7].

Ðèñ. 6.2: Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ.
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Ðèñ. 6.3: Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îáðàçöîâ îò ëîãàðèôìà òåìïå-

ðàòóðû.

Íà ðèñ.6.3 ïðèâåäåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè

îáðàçöà 3 îò 1.5 äî 10 Ê. Èçìåðåíèÿ çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò

òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ 1 è 2 ïðîâîäèëèñü äî 4.2 Ê, ïîýòîìó äàííûå ïî

ýòèì îáðàçöàì äëÿ òåìïåðàòóð íèæå 20 Ê ïðèâåäåíû âî âñòàâêå ê ðèñóí-

êó. Âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îáðàçöà 3

ëèíåéíà â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå. Êàê èçâåñòíî, òàêàÿ çàâèñèìîñòü

õàðàêòåðíà äëÿ êâàíòîâûõ ïîïðàâîê â ðåæèìå ñëàáîé ëîêàëèçàöèè â äâó-

ìåðíîì ñëó÷àå (ñì. Ïðèëîæåíèå 1). Ðàçìåðíîñòü ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ïî

âåëè÷èíå äëèíû ñáîÿ ôàçû: åñëè äëèíà ñáîÿ ôàçû áîëüøå õàðàêòåðíûõ

ðàçìåðîâ îáðàçöà, òî îáðàçåö ìîæíî ñ÷èòàòü äâóìåðíûì. Äâóìåðíûå ñâîé-

ñòâà îáðàçöà 3 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáóñëîâëåíû ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé,

ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî äëèíà ñáîÿ ôàçû ïðåâûøàåò òîëùèíó îäíîãî ñëîÿ.
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6.3 Ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèå

Íà ðèñ.6.4 ïðèâåäåíû èçìåðåíèÿ ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè Ò=0.5 Ê â ìàã-

íèòíîì ïîëå äî 8 Òë. Íàïðàâëåíèå òîêà ñîâïàäàëî ñ íàïðàâëåíèåì Y, ìàã-

íèòíîå ïîëå ïðèêëàäûâàëîñü ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòÿì ñëîåâ âäîëü Z.

Ðèñ. 6.4: Çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà 3 îò ïðèëîæåííîãî ìàãíèò-

íîãî ïîëÿ (÷åðíàÿ êðèâàÿ � ïðè óâåëè÷åíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ñèíÿÿ � ïðè

ïîíèæåíèè).

Â ñëàáûõ ïîëÿõ íàáëþäàåòñÿ îòðèöàòåëüíîå ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèå, ÷òî

ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçðóøåíèåì ñëàáîé ëîêàëèçàöèè çà ñ÷åò ïîñòåïåííî-

ãî óìåíüøåíèÿ èíòåðôåðåíöèîííîé ïîïðàâêè ïðè óâåëè÷åíèè ìàãíèòíîãî

ïîëÿ (ñì. Ïðèëîæåíèå 1). Ïðè âêëþ÷åíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïàäåíèå ñî-

ïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà 3 ïðîäîëæàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ 0.95

Òåñëà, ïîñëå ÷åãî, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò ïîëíîå ðàçðóøåíèå ñëàáîé ëî-

êàëèàöèè è íàáëþäàåòñÿ ðîñò ñîïðîòèâëåíèÿ. Äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà,

ðàññ÷èòàííàÿ èç çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ, ïîëíîñòüþ ðàçðóøàþùåãî ñëà-

áóþ ëîêàëèçàöèþ (ñì. Ïðèëîæåíèå 1), ñîñòàâèëà 0.3 ìêì. Ìàêñèìóì îòðè-

öàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñîñòàâèë 1.8% ïðè ïîëå 0.95 Òåñëà. Ïðè
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8 Òåñëà ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèå ñîñòàâèëî 23%, êëàññè÷åñêàÿ êâàäðàòè÷íàÿ

çàâèñèìîñòü îò âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íå íàáëþäàëàñü.

Òàêèì îáðàçîì, èç ëèíåéíîãî õàðàêòåðà çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíî-

ñòè îò òåìïåðàòóðû â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå íèæå 10 Ê è íàëè÷èÿ

îòðèöàòåëüíîãî ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè 0.5 Ê â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ îò 0

äî 0.95 Òë ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ

ýôôåêò ñëàáîé ëîêàëèçàöèè â äâóìåðíîì ñëó÷àå.
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7. Ðàñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû

Ãåîìåòðè÷åñêàÿ îïòèìèçàöèÿ ñèñòåì è ðàñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ðåà-

ëèçîâàíû â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) (ñì. Ïðèëîæåíèå

2) â ïðîãðàììíîì ïàêåòå VASP (Vienna Abinitio Simulation Package). Ðàñ-

÷åòû ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ïðîåêöèîííûõ ïðèñîåäèíåííûõ âîëí (PAW),

äëÿ îáìåííî-êîðåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëèæåíèå GGA

ñ ôóíêöèîíàëîì optPBE-vdW [30, 31], à òàêæå ãèáðèäíûé ôóíêöèîíàë

HSE06.

Ïðè îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû äëÿ ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ôóíêöèîíàëà optPBE-vdW èñïîëüçîâàëèñü ôèêñèðîâàííûå ïîëî-

æåíèÿ àòîìîâ â ÿ÷åéêå, íàéäåííûå ïðåäâàðèòåëüíî ïðè ãåîìåòðè÷åñêîé

îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû îáúåìíîãî ÷åðíîãî ôîñôîðà. Òàêîé ïîäõîä áûë

ñâÿçàí ñ îãðàíè÷åííîé âû÷èñëèòåëüíîé ìîùíîñòüþ ñèñòåìû. Îïòèìèçàöèÿ

ñòðóêòóðû îáúåìíîãî ÷åðíîãî ôîñôîðà ïðîâîäèëàñü ïî ñëåäóþùåé ïîñëå-

äîâàòåëüíîé ñõåìå:

• Ïðîèçâîäèëàñü ãåîìåòðè÷åñêàÿ îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè, ïîëó÷åííûìè èç äàííûõ ðåíòãåíî-

ãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Ïðè îïòèìèçàöèè ïîëîæåíèÿ àòîìîâ ôèêñèðî-

âàëèñü, à ôîðìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìîãëà èçìåíÿòüñÿ.

• Èç ïîëó÷åííîé ñòðóêòóðû, ìåíÿÿ îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ïîëó÷à-

ëè ñåðèþ ñòðóêòóð, êîòîðûå äàëåå îïòèìèçèðîâàëè íå ôèêñèðóÿ ïîëî-

æåíèÿ àòîìîâ è ôîðìó ÿ÷åéêè.

• Ñðåäè ïîëó÷èâøèõñÿ ñòðóêòóð âûáèðàëè ñèñòåìó ñ íàèìåíüøåé ýíåð-
ãèåé è ïðîâîäèëè åå îïòèìèçàöèþ, ìåíÿÿ îáúåì, ôîðìó ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè è ïîëîæåíèÿ àòîìîâ.
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Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ðåøåòêè îáúåìíîãî ôîñôîðà, ïîëó÷åííûå ïî-

ñëå ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèîíàëà optPBE-

vdW (a=4.46, b=3.34, c= 10.71 �A) áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.

Ðèñ. 7.1: Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà äëÿ òðåõ ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà è ïðîåêöèÿ

ñîîòâåòñòâóþùåé çîíû Áðèëëþýíà íà ïëîñêîñòü XY.

Íà ðèñ.7.1 ïðåäñòàâëåíà ìîäåëü ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òðåõñëîéíîãî ÷åð-

íîãî ôîñôîðà è ïðîåêöèÿ çîíû Áðèëëþýíà íà ïëîñêîñòü XY. Ýëåìåíòàðíàÿ

ÿ÷åéêà âêëþ÷àåò âàêóóìíûé ïðîìåæóòîê â 15�A, ïðèçâàííûé óìåíüøèòü

âëèÿíèå ñîñåäíèõ ñòîïîê äðóã íà äðóãà. Òàêîé ïðèåì ïîçâîëÿåò ñìîäåëè-

ðîâàòü ñòðóêòóðû, ñîîòâåòñòâóþùèå óëüòðàòîíêèì ïëåíêàì.

Íà ðèñ.7.2 ïðåäñòàâëåíû ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû îò ìîíîñëîÿ (1L) äî

÷åòûðåõ (4L) ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíê-

öèîíàëà optPBE-vdW. Ïðè ðàñ÷åòàõ ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ äëÿ ïëîñêèõ âîëí

áûëà ðàâíà 520 ýÂ, ïðè èíòåãðèðîâàíèè ïî çîíå Áðèëëþýíà èñïîëüçîâàëàñü

ñåòêà k-òî÷åê 12x12x10. Êà÷åñòâåííî ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [3].
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Ðèñ. 7.2: Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñëîåâ ÷åðíîãî ôîñôîðà, ðàññ÷èòàííàÿ

ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè c èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèîíàëà optPBE-

vdW.

Íà ðèñ.7.3 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû â çàâèñè-

ìîñòè îò ÷èñëà ñëîåâ ôîñôîðà, ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå ñ ðàñ÷åòàìè äðóãèõ

àâòîðîâ [3], à òàêæå íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [4,13,16].

Ðèñ. 7.3: Çàâèñèìîñòü øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû îò ÷èñëà ñëîåâ ÷åðíîãî

ôîñôîðà (ðàñ÷èòàííûå â äàííîé ðàáîòå: optPBE-vdW, HSE06), ëèòåðàòóð-

íûå òåîðåòè÷åñêèå [3] è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [4, 13, 16] .
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Èñïîëüçîâàíèå ãèáðèäíîãî ôóíêöèîíàëà HSE06 ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðå-

çóëüòàòû, áëèçêèå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì äëÿ ìîíîñëîÿ (2.05 ýÂ

[13]), à ôóíêöèîíàë optPBE-vdW çàìåòíî çàíèæàåò øèðèíó çàïðåùåííîé

çîíû, ÷òî â öåëîì õàðàêòåðíî äëÿ ìåòîäà DFT. Îäíàêî äëÿ êà÷åñòâåííîé

îöåíêè èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ÷åðíîãî ôîñôîðà ñ óìåíüøå-

íèåì êîëè÷åñòâà ñëîåâ îáà ôóíêöèîíàëà ïîêàçûâàþò óäîâëåòâîðèòåëüíûå

ðåçóëüòàòû.
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Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå ðàáîòû:

• ñèíòåçèðîâàíû ìîíîêðèñòàëëû ÷åðíîãî ôîñôîðà ìåòîäàìè âûñîêîãî

äàâëåíèÿ è ãàçîòðàíñïîðòíîé ðåàêöèè;

• èññëåäîâàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè ÷åðíîãî ôîñôîðà ìå-
òîäîì ÐÔÝÑ; â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíîãî íàõîæäåíèÿ îáðàçöîâ â àò-

ìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ â ÐÔÝÑ-ñïåêòðàõ íàáëþäàëèñü îñîáåííîñòè, ñî-

îòâåòñòâóþùèå îêèñëåííîé ôîðìå ôîñôîðà. Ïîÿâëåíèå îêèñëåííûõ

ó÷àñòêîâ òàêæå íàáëþäàëîñü íà ÀÑÌ;

• ïîëó÷åíî àòîìíîå ðàçðåøåíèå ïîâåðõíîñòè ñ ïîìîùüþ ÑÒÌ, èçìåðåí-

íàÿ ìåòîäîì ÑÒÑ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû äëÿ îáúåìíîãî êðèñòàëëà

(0.3-0.35 ýÂ) ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè;

• ïðîâåäåíû òðàíñïîðòíûå èçìåðåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôî-

ðà, êà÷åñòâåííî îáúÿñíåíû òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ

â îáëàñòè îò 1.5 äî 300 Ê, ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðèìåñåé ñîñòàâèëè 7,10 è

16 ìýÂ. Ëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò òåì-

ïåðàòóðû â ëîãàðèôìè÷åñêîì ìàñøòàáå íèæå 10 Ê è íàëè÷èå îòðè-

öàòåëüíîãî ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè 0.5 Ê â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ îò 0

äî 0.95 Òë óêàçûâàþò íà íàëè÷èå ñëàáîé ëîêàëèçàöèè äëÿ äâóìåðíîãî

ñëó÷àÿ;

• â ðåçóëüòàòå ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû îáúåìíîãî ôîñ-

ôîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèîíàëà optPBE-vdW áûëè ïîëó÷åíû ïà-

ðàìåòðû ðåøåòêè (a=4.46, b=3.34, c=10.71 �A), ñîãëàñóþùèåñÿ ñ äàí-

íûìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (a=4.37, b=3.31, c=10.47 �A). Èñ-

ïîëüçîâàíèå ãèáðèäíîãî ôóíêöèîíàëà HSE06 ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äëÿ
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ìîíîñëîÿ çíà÷åíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû 1.65 ýÂ, áëèçêîå ê ëèòå-

ðàòóðíûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé äëÿ âàëåíòíîé çîíû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè ÐÔÝÑ.
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Ðåçóëüòàòû ðàáîòû äîëîæåíû íà êîíôåðåíöèÿõ:

• Çàãèòîâà À.À., Áîæêî Ñ.È., Èîíîâ À.Ì., Êóëàêîâ Â.È. ×åðíûé ôîñ-

ôîð: ñèíòåç ìîíîêðèñòàëëîâ è èõ õàðàêòåðèñòèêà, III Âñåðîññèéñêàÿ

íàó÷íàÿ ìîëîäåæíàÿ êîíôåðåíöèÿ ¾Àêòóàëüíûå ïðîáëåìû íàíî- è ìèê-

ðîýëåêòðîíèêè¿, 1-4 äåêàáðÿ 2015 ã., ã. Óôà

• Çàãèòîâà À.À. Èññëåäîâàíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîâåðõ-

íîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà, ïîëó÷åííûõ ïðè âûñîêîì äàâ-

ëåíèè, XIII Ðîññèéñêàÿ åæåãîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ ìîëîäûõ íàó÷íûõ ñî-

òðóäíèêîâ è àñïèðàíòîâ ¾Ôèçèêî-õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ¿, 18-21 îêòÿáðÿ 2016 ã., ã. Ìîñêâà

• Çàãèòîâà À.À., Èîíîâ À.Ì., Áîæêî Ñ.È., Êóëàêîâ Â.È. Ñèíòåç ìî-

íîêðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà, èññëåäîâàíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé

ñòðóêòóðû èõ ïîâåðõíîñòè, 59-ÿ Âñåðîññèéñêàÿ íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ

ÌÔÒÈ ñ ìåæäóíàðîäíûì ó÷àñòèåì, 21-26 íîÿáðÿ 2016 ã., ã. Äîëãîïðóä-

íûé

• Çàãèòîâà À.À. Èçó÷åíèå àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíî-

ñòè ìîíîêðèñòàëëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà, XVIII Âñåðîññèéñêàÿ ìîëîäåæ-

íàÿ êîíôåðåíöèÿ ïî ôèçèêå ïîëóïðîâîäíèêîâ è íàíîñòðóêòóð, ïîëó-

ïðîâîäíèêîâîé îïòî- è íàíîýëåêòðîíèêå, 28 íîÿáðÿ- 2 äåêàáðÿ 2016 ã.,

ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã

• Çàãèòîâà À.À., Èîíîâ À.Ì., Áîæêî Ñ.È., Êóëàêîâ Â.È. Èçó÷åíèå àòîì-

íîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëîâ ÷åðíîãî

ôîñôîðà, 19-àÿ Âñåðîññèéñêàÿ ìîëîäåæíàÿ íàó÷íàÿ øêîëà-ñåìèíàð ¾Àê-

òóàëüíûå ïðîáëåìû ôèçè÷åñêîé è ôóíêöèîíàëüíîé ýëåêòðîíèêè¿, 6-8

äåêàáðÿ 2016 ã., ã. Óëüÿíîâñê
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Áëàãîäàðíîñòè

Àâòîð ðàáîòû âûðàæàåò áîëüøóþ ïðèçíàòåëüíîñòü è áëàãîäàðíîñòü

Ñ.È. Áîæêî çà ðóêîâîäñòâî è ïîìîùü â òå÷åíèå íàïèñàíèÿ äèïëîìíîé ðà-

áîòû, À.Ì Èîíîâó çà ïîëåçíûå êîíñóëüòàöèè è ïîìîùü â ïîèñêå îòâåòîâ íà

âîçíèêàþùèå âîïðîñû, Â.È. Êóëàêîâó çà ïîìîùü â ñèíòåçå ìîíîêðèñòàë-

ëîâ ÷åðíîãî ôîñôîðà, Â.Í. Çâåðåâó çà ïðåäîñòàâëåííóþ âîçìîæíîñòü ïðî-

âåäåíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé â ìàãíèòíîì ïîëå, à òàêæå Ð.Í.

Ìîæ÷èëþ, Ñ.Â. ×åêìàçîâó è À.Ñ Êñåíçó çà ïîìîùü â îñâîåíèè ìåòîäèê,

èñïîëüçîâàííûõ â äàííîé ðàáîòå. Òàêæå õî÷åòñÿ âûðàçèòü áëàãîäàðíîñòü

âñåìó êîëëåêòèâó ëàáîðàòîðèè ñïåêòðîñêîïèè ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíè-

êîâ, â êîòîðîé âûïîëíÿëàñü ðàáîòà, è ïðåïîäàâàòåëÿì êàôåäðû ôèçèêè

òâåðäîãî òåëà çà ïîëåçíûå êóðñû âî âðåìÿ îáó÷åíèÿ.
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Ïðèëîæåíèå 1

Ñëàáàÿ ëîêàëèçàöèÿ

Ñëàáîé ëîêàëèçàöèåé íàçûâàåòñÿ ÿâëåíèå êâàíòîâîé èíòåðôåðåíöèè

ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, âîçíèêàþùåé íà ôîíå äèôôóçíîãî äâèæåíèÿ

ïðè áîëüøîì êîëè÷åñòâå óïðóãèõ ðàññåèâàòåëåé. Ïðè òåìïåðàòóðàõ ñòîëü

íèçêèõ, ÷òî ñîïðîòèâëåíèå ïðîâîäíèêà îïðåäåëÿåòñÿ ðàññåÿíèåì ýëåêòðî-

íîâ íà ñëó÷àéíîì ïîòåíöèàëå, ñîçäàâàåìîì, íàïðèìåð, õàîòè÷åñêè ðàñïî-

ëîæåííûìè ïðèìåñÿìè, êâàíòîâàÿ èíòåðôåðåíöèÿ ïðèâîäèò ê ïîïðàâêàì

ê êëàññè÷åñêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè.

Ïðîèñõîæäåíèå ïîïðàâîê ìîæíî ïîíÿòü èç ñëåäóþùèõ ðàññóæäåíèé.

Ðàññìîòðèì íåóïîðÿäî÷åííûé ïðîâîäíèê â êîòîðîì l � λ(l � äëèíà ñâî-

áîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíà, λ � äëèíà âîëíû ýëåêòðîíà). Äëÿ òîãî, ÷òîáû

ïîïàñòü èç òî÷êè À â òî÷êó Â (ðèñ.7.4) ÷àñòèöà, èñïûòûâàÿ óïðóãîå ðàññå-

ÿíèå, ìîæåò äâèãàòüñÿ ïî ðàçíûì òðàåêòîðèÿì.

Ðèñ. 7.4: Âîçìîæíûå òðàåêòîðèè ÷àñòèöû.

Ïîëíàÿ âåðîÿòíîñòü W òàêîãî ïðîöåññà ðàâíà êâàäðàòó ìîäóëÿ ñóììû

âñåõ àìïëèòóä âåðîÿòíîñòè ïðîéòè ÷àñòèöå ïî âñåâîçìîæíûì òðàåêòîðèÿì:

WAB = |
∑
i

Ai|2 = |
∑
i

Ai|2 + +
∑
i6=j

AiAj
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Ïåðâîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò ñóììó âåðîÿòíîñòåé ïðîõîæäåíèÿ ïî âñå-

âîçìîæíûì ïóòÿì èç òî÷êè À â òî÷êó Â, à âòîðîå- èíòåðôåðåíöèþ ðàçíûõ

àìïëèòóä. Èíòåðôåðåíöèÿ áîëüøèíñòâà àìïëèòóä íå äàåò âêëàäà â ïîëíóþ

âåðîÿòíîñòü, îäíàêî èìåþòñÿ îñîáûå òðàåêòîðèè ñ ñàìîïåðåñå÷åíèåì. Êàæ-

äîé òàêîé òðàåêòîðèè ìîæíî ñîïîñòàâèòü äâå àìïëèòóäû A1 è A2, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå îáõîäó ïî è ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåëêè. Âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü

÷àñòèöó â òî÷êå Î óâåëè÷èâàåòñÿ â äâà ðàçà, åñëè ó÷åñòü èíòåðôåðåíöèþ:

WO = |A1|2 + |A2|2 + 2|A1||A2| = 4|A1|2 (7.1)

Ýëåêòðîí îêàçûâàåòñÿ ¾ëîêàëèçîâàííûì¿ â òî÷êå Î, òî åñòü ñíèæàåòñÿ

âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ÷àñòèöó â òî÷êå Â, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøå-

íèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Ýòî ÿâëåíèå è ïîëó÷èëî íàçâàíèå ñëàáîé ëîêà-

ëèçàöèè.

Ïðè óïðóãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ðàññåèâàþùèìè öåíòðàìè çàêîí èçìåíå-

íèÿ ôàçû âîëíîâîé ôóíêöèè ñî âðåìåíåì, exp(iεjt/~), îñòàåòñÿ ïðåæíèì.

Îáîçíà÷èì çà 1/τ âåðîÿòíîñòü òàêèõ àêòîâ ðàññåÿíèÿ. Ïîìèìî óïðóãîãî

ðàññåÿíèÿ ñóùåñòâóþò è ðàññåÿíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ñáîþ ôàçû âîëíîâîé

ôóíêöèè. Îáîçíà÷èì çà τϕ âðåìÿ ñáîÿ ôàçû. Äâèæåíèå ýëåêòðîíà ìîæíî

ïðåäñòàâëÿòü êàê äèôôóçèþ ñ ñîõðàíåíèåì ôàçû ìåæäó àêòàìè ñáîÿ ôà-

çû âîëíîâîé ôóíêöèè. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì âîçíèêíîâåíèÿ êâàíòîâûõ

ïîïðàâîê çà ñ÷åò èíòåðôåðåíöèè ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå ôàçîâîé êîãåðåíòíîñòè

τϕ >> τ .

Îöåíêà ïîïðàâêè ê êëàññè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ∆σ îïðåäåëÿåòñÿ âûðà-

æåíèåì:

∆σ = −e
2

~


Lϕ d=3

lnLϕl d=2

const− 1
Lϕ d=1

, (7.2)

ãäå Lϕ � äëèíà ñáîÿ ôàçû, l � äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðî-

íà. Äëèíà ñáîÿ ôàçû îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì ñáîÿ ôàçû è êîýôôèöèåíòîì

äèôôóçèè D:
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Lϕ =
√
Dτϕ

Ðàçìåðíîñòü êîíêðåòíîãî îáðàçöà îïðåäåëÿåòñÿ èç ñðàâíåíèÿ åãî õà-

ðàêòåðíûõ ðàçìåðîâ ñ Lϕ . Ê ïðèìåðó, ïëåíêà òîëùèíîé a� Lϕ ñ÷èòàåòñÿ

äâóìåðíîé. Ïîïðàâêè äëÿ ëþáîé ðàçìåðíîñòè â (7.2) îòðèöàòåëüíû, ïî-

ýòîìó, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîé òåìïåðàòóðû, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðîâîäíèêà

ïàäàåò.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü â âûðàæåíèè (7.2) âõîäèò ÷åðåç Lϕ . Êà-

êèì áû íè áûë ìåõàíèçì íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ, îïðåäåëÿþùèé

âðåìÿ ïîòåðè ôàçû, âåëè÷èíû τϕ è Lϕ ÿâëÿþòñÿ ñòåïåííûìè ôóíêöèÿìè

òåìïåðàòóðû, è äëÿ äâóìåðíîãî ñëó÷àÿ ïîëó÷àåì :

∆σ ∝ e2

2π~
lnT

Êîãäà ýëåêòðîí ïðîõîäèò ïî çàìêíóòîìó êîíòóðó â ìàãíèòíîì ïîëå,

òî ó åãî âîëíîâîé ôóíêöèè ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ôàçîâûé ìíîæè-

òåëü. Ðàçíîñòü ôàç âîëí, ïðîøåäøèõ ïî çàìêíóòîìó êîíòóðó ïî è ïðîòèâ

÷àñîâîé ñòðåëêè, ðàâíà

∆φ =
2πBS

Φ0
=

Φ

Φ0
,

ãäå Φ0 = c~/2e � êâàíò ìàãíèòíîãî ïîòîêà ( c -ñêîðîñòü ñâåòà, ~ -

ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, e -çàðÿä ýëåêòðîíà), Φ � ìàãíèòíûé ïîòîê, ïðîíèçû-

âàþùèé êîíòóð S � ïðîåêöèÿ ïëîùàäè ïåòëè íà ïëîñêîñòü, ïåðïåíäèêó-

ëÿðíóþ íàïðàâëåíèþ ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Ïëîùàäü S ïðîåêöèè çàìêíóòîãî êîíòóðà íà ïëîñêîñòü, ïåðïåíäèêóëÿð-

íóþ ïîëþ, ïîðÿäêà ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ r(t), íà êîòîðîå ýëåêòðîí óéäåò îò

íà÷àëà êîîðäèíàò çà âðåìÿ t. Ïîýòîìó

∆φ =
2πBS

Φ0
≈ Br2

Φ0
≈ BDt

Φ0

Íàëè÷èå ðàçíîñòè ôàç îçíà÷àåò, ÷òî âìåñòî ñîîòíîøåíèÿ (7.1) èìååò

ìåñòî

WO = |A1 + A2|2 = |A1|2 + |A2|2 + 2|A1||A2| cosϕ = 2|A1|2(1 + cosϕ),
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à ñðåäíåå çíà÷åíèå < cosϕ >= 0, òàê ÷òî ìàãíèòíîå ïîëå ðàçðóøàåò

èíòåðôåðåíöèîííóþ äîáàâêó. Òàêèì îáðàçîì, ìàãíèòíîå ïîëå óìåíüøàåò

îòðèöàòåëüíóþ ïîïðàâêó ê ïðîâîäèìîñòè, òî åñòü óâåëè÷èâàåò ïðîâîäè-

ìîñòü. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñëàáîå ìàãíèòíîå ïîëå ïîçâîëÿåò îáíàðóæèòü

ñëàáóþ ëîêàëèçàöèþ ïóòåì åå ðàçðóøåíèÿ è ïîÿâëåíèÿ îòðèöàòåëüíîãî

ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ.

×åì áîëüøå âðåìÿ t è ïëîùàäü S, ñôîðìèðîâàâøèõñÿ çà ýòî âðåìÿ

çàìêíóòûõ òðàåêòîðèé, òåì ìåíüøåå ìàãíèòíîå ïîëå B ðàçðóøàåò èíòåð-

ôåðåíöèþ. Âðåìåíà t > τϕ íàñ íå èíòåðåñóþò, òàê êàê íà ýòèõ âðåìåíàõ

èíòåðôåðåíöèÿ ðàçðóøåíà íåóïðóãèìè ñòîëêíîâåíèÿìè. Ïðè t = τϕ ïîëó-

÷èì çíà÷åíèå ïîëÿ, êîòîðîå íà÷èíàåò ðàçðóøàòü ñëàáóþ ëîêàëèçàöèþ:

Bϕ =
c~
e

(Dτϕ)−1 =
c~
eL2

ϕ

Ââåäåì ìàãíèòíîå âðåìÿ τB = Φ0

BD ≈
r2B
D . Êîãäà B > Bϕ è τB < τϕ â

äâóìåðíîì ñëó÷àå:

∆σ(B)−∆σ(0) ≈ 2
e2

~
ln
Lϕ
rB

, l� rB � Lϕ

Èíòåðôåðåíöèÿ ïîëíîñòüþ ðàçðóøàåòñÿ â ïîëå Bl = c~
el2 , êîãäà t = τϕ .
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Ïðèëîæåíèå 2

Òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè

Òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) � ìåòîä ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé

ñòðóêòóðû ñèñòåì ìíîãèõ ÷àñòèö â êâàíòîâîé ôèçèêå è êâàíòîâîé õèìèè,

ïðèìåíÿåìûé, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë

è êîíäåíñèðîâàííîãî âåùåñòâà. Â äàííîé òåîðèè ìíîãîýëåêòðîííàÿ âîëíî-

âàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû, êîòîðàÿ çàâèñèò îò 3N ïåðåìåííûõ (ïî 3 ïðîñòðàí-

ñòâåííûå êîîðäèíàòû íà êàæäûé èç N ýëåêòðîíîâ ñèñòåìû), çàìåíÿåòñÿ íà

ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü n(~r) , ÿâëÿþùåéñÿ ôóíêöèåé ëèøü òðåõ ïðîñòðàí-

ñòâåííûõ êîîðäèíàò.

Íà÷àëó òåîðèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïîëîæèëè äâå òåîðåìû Õîýíáåð-

ãà è Êîíà, ñôîðìóëèðîâàííûå è äîêàçàííûå â 1964 ãîäó:

Òåîðåìà 1: Äëÿ ëþáîé ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ, íà-

õîäÿùèõñÿ âî âíåøíåì ïîòåíöèàëå V (~r), ïîòåíöèàë V (~r) îïðåäåëÿåò îä-

íîçíà÷íî (ñ òî÷íîñòüþ äî íåñóùåñòâåííîé êîíñòàíòû) ýëåêòðîííóþ ïëîò-

íîñòü îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ n(~r) .

Òåîðåìà 2: Ñóùåñòâóåò óíèâåðñàëüíûé ôóíêöèîíàë E[n(~r)] ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòè, ñïðàâåäëèâûé äëÿ ëþáîãî âíåøíåãî ïîòåíöèàëà V (~r). Äëÿ

íåêîòîðîãî âïîëíå îïðåäåëåííîãî âíåøíåãî ïîòåíöèàëà V (~r) ýêñòðåìóì

E[n(~r)] äîñòèãàåòñÿ äëÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ n0

.

Èç ýòèõ òåîðåì ñëåäóåò, ÷òî ëþáàÿ íàáëþäàåìàÿ âåëè÷èíà êâàíòîâîé

ñèñòåìû ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç çíàíèÿ îá ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ýòîé

ñèñòåìû, è ýíåðãèÿ ñèñòåìû â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íûì

ôóíêöèîíàëîì E[n(~r)] ïëîòíîñòè.

Ñàìè òåîðåìû Êîíà-Õîýíáåðãà íå äàþò ñïîñîáà âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè

ñèñòåìû. Íà÷àëîì èñïîëüçîâàíèÿ DFT ñòàëî ââåäåíèå ôîðìàëèçìà Êîíà-
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Øýìà. Çàïèøåì Ãàìèëüòîíèàí ýëåêòðîííîé ñèñòåìû â âèäå:

H = T + V + U , (7.3)

ãäå T � îïåðàòîð êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ, V �

âíåøíèé ïîòåíöèàë, U �ïîòåíöèàë, îïèñûâàþùèé ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîå

âçàèìîäåéñòâèå. Òîãäà èç âàðèàöèîííîãî ïðèíöèïà ìîæíî ïîëó÷èòü

E[Ψ] =< Ψ|H|Ψ >=< Ψ|T + V + U |Ψ > , (7.4)

ïðè óñëîâèè, ÷òî âàðüèðóåìàÿ ôóíêöèÿ íîðìèðîâàíà (< Ψ|Ψ >= 1) .

Èçâåñòíî, ÷òî ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé

n(~r) = N

∫
....

∫
Ψ∗(r1, r2, ...rN)Ψ(r1, r2, ...rN)d3r1d

3r2...d
3rN (7.5)

Êîí è Õîýíáåðã ïîêàçàëè, ÷òî ïî çàäàííîé ïëîòíîñòè ÷àñòèö n0(r) ìîæ-

íî íàéòè âîëíîâóþ ôóíêöèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ:

Ψ0 = Ψ0[n0(~r)] , (7.6)

ñëåäîâàòåëüíî, ïîäñòàâëÿÿ (7.6) â âûðàæåíèå (7.4), äëÿ ýíåðãèè îñíîâ-

íîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ïîëó÷àåì:

E0 = E[n0] =< Ψ0[n0]|T + V + U |Ψ0[n0] > , (7.7)

Âêëàä V [n] ìîæíî ïðåäñòàâèòü ÷åðåç ïëîòíîñòü ÷àñòèö:

V [n] =

∫
V (~r)n(~r)d3r (7.8)

Ôóíêöèîíàëû T [n] è U [n] îäèíàêîâû äëÿ âñåõ ñèñòåì, à V [n] çàâèñèò

îò ðîäà ñècòåìû. Äëÿ çàäàííîé ñèñòåìû V [n] èçâåñòåí, è åñëè èçâåñòíû

òàêæå T [n] è U [n] , òî ìîæíî ìèíèìèçèðîâàòü ôóíêöèîíàë

E[n] = T [n] + U [n] +

∫
V (~r)n(~r)d3r (7.9)

îòíîñèòåëüíî n. Â ðåçóëüòàòå ìèíèìèçàöèè îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòü ÷à-

ñòèö â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè n0, ñëåäîâàòåëüíî, ïîëó÷àþòñÿ âñå íàáëþäàåìûå

â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû.
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Ôóíêöèîíàë (7.9) ìîæåò áûòü çàïèñàí êàê ýôôåêòèâíûé ôóíêöèîíàë

ïëîòíîñòè ÷àñòèö â îäíî÷àñòè÷íîé ñèñòåìå:

Es[n] =< Ψs[n]|Ts + Vs|Ψs[n] > , (7.10)

ãäå Ts � êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñâîáîäíîé ÷àñòèöû, à Vs � ýôôåêòèâ-

íûé âíåøíèé ïîòåíöèàë äëÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû. ßñíî, ÷òî ns(~r) =

n(~r) , åñëè Vs âçÿò â âèäå:

Vs = V + U + (T − Ts) (7.11)

Ðåøåíèå òàê íàçûâàåìûõ óðàâíåíèé Êîíà-Øýìà äëÿ âñïîìàãàòåëüíîé

ñèñòåìû, èç êîòîðîé èñêëþ÷åíî ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå,[
− ~2

2m
∇2 + Vs(~r)

]
ϕi(~r) = εiϕi(~r) , (7.12)

äàåò îðáèòàëè ϕi , ïî êîòîðûì âîññòàíàâëèâàåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîò-

íîñòü èñõîäíîé ñèñòåìû:

n(~r) = ns(~r) =
∑
|ϕi(~r)|2 (7.13)

Ýôôåêòèâíûé îäíî÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë Vs çàïèñûâàåòñÿ êàê

Vs = V +

∫
e2ns(~r′)

|~r − ~r′|
d3r′ + VXC [ns(~r)] , (7.14)

ãäå âòîðîå ñëàãàåìîå � ñëàãàåìîå Õàðòðè � îïèñûâàåò ýëåêòðîí-

ýëåêòðîííîå êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå, à ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå � îáìåííî-

êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë.

Ïîñêîëüêó ñëàãàåìîå Õàðòðè è ÷ëåí ñ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé ýíåðãè-

åé çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè, êîòîðàÿ çàâèñèò îò ϕi, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü,

çàâèñèò îò Vs , ðåøåíèå ñàìîñîãëàñîâàííûõ óðàâíåíèé Êîíà-Øýìà ìîæåò

áûòü ïðîèçâåäåíî ñ ïîìîùüþ èòåðàòèâíîé ïðîöåäóðû ïîñëåäîâàòåëüíûõ

ïðèáëèæåíèé.

Îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ

Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà, ñâÿçàííàÿ ñ ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíî-

ñòè, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òî÷íûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ôóíê-
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öèîíàëîâ îáìåííîé è êîððåëÿöèîííîé ýíåðãèè èçâåñòíû òîëüêî äëÿ ÷àñò-

íîãî ñëó÷àÿ ãàçà ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Äëÿ îñòàëüíûõ ñëó÷àåâ ñóùåñòâó-

þò ðàçëè÷íûå ïðèáëèæåíèÿ. Â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (LDA),

ê ïðèìåðó, ïðèíÿòî, ÷òî ôóíêöèîíàë, âû÷èñëÿåìûé äëÿ íåêîòîðîé òî÷êè

ïðîñòðàíñòâà, çàâèñèò òîëüêî îò ïëîòíîñòè â ýòîé òî÷êå:

VXC =

∫
vXC(n)n(~r)d3r (7.15)

Â áîëåå óñîâåðøåíñòâîâàííîì ìåòîäå, òàê íàçûâàåìîì îáîáùåííîì ãðà-

äèåíòíîì ïðèáëèæåíèè (GGA), âûðàæåíèå äëÿ îáìåííî-êîððåëÿöèîííîé

ýíåðãèè ðàçëàãàåòñÿ ïî ñòåïåíÿì ãðàäèåíòà ïëîòíîñòè, òî åñòü ó÷èòûâàåò-

ñÿ ãðàäèåíò ïëîòíîñòè â òî÷êå ðàññìîòðåíèÿ:

VXC =

∫
vXC(n, |∇n|)n(~r)d3r (7.16)
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