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Оралбеков 1 , А.Б. Дукенов 1
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Ab-initio вычисления заряженных дефектов в ZnO с использованием программы
CRYSTAL

Аннотация: в работе проведены ab-initio расчеты в приближении ЛКАО с использованием
программы CRYSTAL14 для заряженных дефектов в оксиде цинка. Показано, что при
высокой концентрации дефектов (близком расположении дефектов) наблюдается недооценка
энергии образования в связи со значительной делокализацией заряда в ячейке кристалла.
Включение коррекции смещения и дефект-дефектного взаимодействия улучшают показания в
сравнении с энергией образования в большой суперячейке. Однако, как показали исследования,
также необходимо учитывать ковалентные размеры примесных атомов в дефект-дефектном
взаимодействии. Полученные результаты лежат в хорошем согласии с предыдущими
теоретическими работами, в которых использовались другие методики вычисления и способны
качественно описывать энергетические характеристики дефектов.

Ключевые слова: заряженные дефекты, ab-initio расчеты, энергия образования,
примесный атом, коррекция смещения, дефект-дефектное взаимодействие.

Введение. В последние годы стало возможным достаточно точно рассчитывать
энергии образования дефектов вкристаллических твердых телах с использованием ab initio-
методологий. Хотя расчет незаряженных дефектовотносительно простой, расчет заряженных
дефектов имеет более сложный характер [1]. В данной работе мы представляем результаты
расчетов энергий образования заряженных дефектов в оксиде цинка, используяпрограмму
CRYSTAL. Полное описание предложенного метода можно найти в работе [2]. Используемые
подходы могут быть применены и в других программах, выполняющие неэмпирические
расчеты.

Наши вычисления выполнены на примере системы оксида цинка с внедренными одиночными
заряженными атомами азота (N) и фосфора (P). Данные примеры были выбраны неслучайно,
так как сегодня внедрение акцепторных примесей и получение эффективного полупроводника
p-типа представляет большой научный интерес, поскольку такой материал потенциально
может использоваться в оптоэлектронике, к примеру, как p-электрод светодиода.

Детали расчетов. Все вычисления выполняются с применением программы CRYSTAL [3].
Эта программа вычисляет электронную структуру кристаллических систем с использованием
методов Хартри-Фока, функционала плотности (DFT) и различных гибридных аппроксимаций
в сочетании с базисом (набором) локальных гауссовских функций для периодических (3D, 2D)
и точечных (1D) систем.

Для описания атомных орбиталей атомов кристалла ZnO были выбраны следующие
полноэлектронные базисные наборы функций типа Гаусса: 8-411d1G для атома O и 86-411d31G
для атома Zn [4], 7-311G [5] для атома N, и pob_TZVP [6] для атома P. Для достижения высокой
точности самосогласования по кулоновскому перекрыванию, кулоновскому проникновению,
обменному перекрытию, первому обменному псевдоперекрыванию, и второму обменному
псевдоперекрыванию были выбраны достаточно малые пределы сходимости 10-7, 10-7, 10-7, 10-
7, 10-14, соответственно. Эффективные заряды атомов были рассчитаны с помощью анализа
заселенности Малликена [7].

В работе использован гибридный обменно-корреляционный функционал PBE0 [8]. Как
было показано ранее, этот функционал обеспечивает надежное описание геометрической,
электронной структуры и энергетики в широком спектре материалов [9, 10]. В частности,
гибридные функционалы, такие как PBE0, обеспечивают гораздо лучшее предсказание
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запрещенной зоны полупроводников, чем приближение локальной плотностиили обобщенных
градиентных функционалов DFT.

Энергия формирования дефектов. нергия образования дефекта D с зарядом q в системе
X определяется как

Ef = Etot (D)− Etot (X) +
∑
i

niµi + +q (EF − EV ) (1)

где Etot (D) и Etot (X) - полные энергии системы с дефектом и без него. niпредставляет
число атомов элемента i, которые удаляются из системы при образовании дефекта
(отрицательное значение для ni означает добавление атомов). µi - химический потенциал
элемента i, он представляет собой энергию атомов, которые удаляются (или добавляются)
в систему, когда образуется дефект. Четвертый член q (EF − EV ) представляет собой
изменение электронной энергии за счет обменного взаимодействия. (EF − EV ) - энергия Ферми
относительно максимума валентной зоны бездефектной системы.

Коррекция «смещения» полной энергии. Следствием использования периодических
граничных условий в расчетах электронной структуры является то, что граничные условия
приводят к условной сходимости кулоновского потенциала. В случае незаряженных систем,
потенциал и полная энергия сходятся к хорошо определенным значениям в условиях, впервые
описанных Эвальдом [11]. Однако полная энергия заряженной системы может быть рассчитана
только до некоторой постоянной смещения [1]. Величина этого смещения зависит от среднего
потенциала кристалла. Смещение можно получить, вычислив изменение полной энергии
нейтральной системы при удалении электрона из нее. С увеличением размера системы, разница
сходится к постоянному значению смещения. Изменение энергии с увеличением размера
суперячеек ZnO до и после удаления электрона показано на рисунке 1. По мере того, как
размер системы стремится к бесконечности, разница в энергии сходится приблизительно до
значения 7.2 эВ. Значение Etot (D) в уравнении 1 включает в себя данное смещение и должно
быть скорректировано при вычислении энергии образования дефекта.

Рисунок 1 – Изменение энергии незаряженной системы ZnO при удалении электрона.

Кулоновские взаимодействия между дефектами. Полная энергия периодической
системы, которая содержит локализованный заряженный дефект, включает в себя дефект-
дефектное кулоновское взаимодействие, взаимодейтвие «дефект – кристаллическая решетка»
и взаимодейтвие «кристаллическая решетка – кристаллическая решетка». Чтобы вычислить
энергию образования изолированного дефекта, энергию данных взаимодействий необходимо
вычесть из Etot (D) . Все три взаимодействия можно аппроксимировать многополюсной
коррекцией Макова-Пэйна (Makov-Payne) [12]:

28



Н.С. Ыбыраев , А.Б. Усеинов , А.Т. Акылбеков , М.В. Здоровец , Н.Б. Оралбеков , А.Б. Дукенов

4E =
q2αM

2εrV 1/3
+

2πqQ

3εrV
+O

(
V −5/3

)
(2)

где αM - зависящая от решетки постоянная Маделунга, εr – относительная
диэлектрическая постоянная, V - объем ячейки, а Q - квадрупольный момент дефекта.

Первый член в уравнении 2 представляет собой кулоновское дефект-дефектное
взаимодействие. Его можно тривиально вычислить с использованием CRYSTAL, поскольку
он эквивалентен взаимодействию периодической системы, состоящей из атомов водорода в
положениях дефектов, умноженных на q2/εr . Полная энергия взаимодействия сообщается в
стандартном выводе расчета CRYSTAL. Величина εr в уравнении 2 может быть получена из
экспериментальных результатов или рассчитана непосредственно с использованием CRYSTAL
[2, 13]. Второй член в уравнении 2 связан с взаимодействием между дефектами и фоновым
зарядом кристаллической решетки. Аналитический расчет второго слагаемого в уравнении 2
не является прямым, поэтому его чаще получают численно. Однако во многих случаях данный
терм достаточно мал и им можно пренебречь. Третий член масштабируется как 1/V −5/3

и из-за малости им почти всегда можно пренебречь. В нашей работе исследовано влияние
включения только первого члена в вычисление энергии дефектов.

Дефекты N и P в ZnO. Рассчитана энергия образования дефектов и в зависимости от
увеличения размеров суперячеек. Чтобы изолировать чисто электростатические эффекты,
эти расчеты выполнялись без оптимизации геометрии. Результирующие энергии до и после
применения поправок первого порядка (первый член в уравнении 2) показаны на рисунке 2a,b.
Прямые линии на этом рисунке представляют собой рассчитанные энергии для суперячеек
большого размера. Добавление членов первого порядка привело к лучшей сходимости
энергии образования дефекта NO

− , чем для дефекта PO
− - поправка ведет к недооценке

энергии образования для случая дефекта PO
− . Примечательно, что энергии образования,

рассчитанные для самой маленькой суперячейки из 32 атомов, как для первого, так и во второго
случая очень плохо оцениваются даже после поправок первого порядка. Вероятней всего, это
связано с тем, чтозаряд дефекта не полностью локализован внутри суперячейки. Кроме этого,
размеры примесных атомов, внедряемых в кристалл, имеют большое влияние на локализацию
заряда. Действительно, ковалентный радиус атома азота соизмерим с ковалентным радиусом
замещаемого атома кислорода (у обоих r=0.78 Е) и для него наблюдается линейная сходимость
энергии образования к значению в большой ячейке кристалла. В случае фосфора (r=1.15
Е) наблюдается сильная делокализация заряда, что ведет к недооценке дефект-дефектного
взаимодействия. Исходя из нашего анализа по оценке энергии образования следует, что
сходимость может быть значительно улучшена, если учитывать размеры примесных атомов
при оценке дефект-дефектного взаимодействия как предмножитель k=1-( rimp / rhost -1), где
rimp и rhost – ковалентные радиусы атомов примесного атома и заменяемого атома решетки.
Результаты коррекции энергии образования с учетом размера примеси атома фосфора
показаны на рисунке 2.

Стоит отметить, что на энергию образования имеют влияние и другие дополнительные
факторы, такие как эффекты упругости, которые также влияют на сходимость [14, 15].
Геометрическая релаксация вблизи дефектов может также приводить к изменениям в
сходимости энергии дефектов относительно размера суперячеек.

В идеальном случае необходимо проанализировать скорость сходимости энергии образования
дефектов в полностью релаксированной системе с увеличением размеров суперячеек. Однако
в большинстве случаев такие тесты являются крайне дорогостоющими с точки зрения
компьютерных ресурсов и времени вычислений, поэтому используются крайне редко. Анализ
наших результатов показывает, что энергия образования дефектов NO

− и PO
− в ZnO может

быть рассчитана с точностью 0.1 эВ для суперячейки с 72 атомами после включения коррекции
смещения энергии и поправок первого порядка, заданных уравнением 2.

Заключение. В работе проведены ab-initio расчеты энергии образования акцепторных
примесей атомов азота и фосфора в оксиде цинка. В результате показано, что
необходима коррекция смещения энергии, позволяющая проводить сравнение между энергиями
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Рисунок 2 – Энергии образования a)NO
− и b) PO

− в ZnO

заряженных и незаряженных систем. В маленьких суперячейках наблюдается делокализация
электронного заряда, за счет чего возникают ошибки при оценке дефект-дефектного
взаимодействия. Кроме того сильное влияние на распределение электронной плотности имеет
размер атома примеси. По нашим оценкам, для улучшения показателей коррекции с расчетом
в большой суперячейке, необходимо использовать предмножительk (смотрите п.5.1). Вклад
в сильную недооценку энергии образования в нашем случае может быть также за счет
неучета взаимодействия между зарядом кристалла и дефекта (2 член в уравнении 2), поэтому
необходимо дальнейшее исследование. В идеальном случае сходимость энергии образования
заряженного дефекта должна анализироваться в полностью релаксированной системе с
увеличением размера системы. Однако, как правило, достаточно выполнить один расчет
энергии на ячейке с приблизительным размером 10× 10× 10 Е3 и оценить энергетический
член, обусловленный кулоновскими взаимодействиями между периодически повторяющимися
заряженными дефектами, для получения энергии образования изолированного дефекта в
пределах 0.1 эВ.
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CRYSTAL бағдарламасын қолдана отырып ZnO-дағы зарядталған дефектiлердiab-initio есептеулер

Аннотация: жұмыста CRYSTAL14 бағдарламасын қолдана отырып, АОЛК жуықтауында цинк оксидiндегi
зарядталған дефектiлердiң ab-initioесептеулерi көрсетiлген. Дефектiлердiң жоғары концентрациясы (дефектiлердiң
жақын орналасуы) кезiнде кристалл ұяшығында айтарлықтай заряд делокализациясы әсерiнен түзiлу энергиясының
жете бағаланбауы байқалады. Ығысу коррекциясы мен дефект-дефектiлiк әсерлесудi енгiзу кезiнде түзiлу энергиясының
көрсеткiштерi үлкен ұяшықпен салыстырғанда артады. Алайда, зерттеулер көрсеткендей, дефект-дефектiлiк әсерлесуде
қоспалық атомдардың коваленттi өлшемiн де ескеру қажет. Алынған нәтижелер алдыңғы басқа есептеу әдiстерi
қолданылған теориялық жұмыстармен сәйкес келедi, дефектiлердiң энергетикалық сипаттамаларын сапалы түрде
сипаттай алады.

Түйiн сөздер: зарядталған дефектiлер, ab-initioесептеулер, түзiлу энергиясы, қоспалық атом, ығысу коррекциясы,
дефект-дефектiлiк әсерлесу.
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Ab-initio calculation of charged defects in ZnO using the program CRYSTAL

Abstract: in the paper, ab-initio calculations were performed in the LCAO approximation using the CRYSTAL14 program
for charged defects in zinc oxide. It is shown that at a high concentration of defects (close to the location of defects), an
underestimation of the energy of formation is observed in connection with a significant delocalization of the charge in the crystal
cell. The inclusion of bias correction and defect-defective interaction improves the readings in comparison with the formation
energy in a large supercell. However, as studies have shown, it is also necessary to take into account the covalent dimensions
of impurity atoms in the defect-defect interaction. The obtained results are in good agreement with the previous theoretical
works, in which other calculation methods were used and are capable of qualitatively describing the energy characteristics of
the defects.
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