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Первопринципными методами, основанными на теории функционала электронной плотности и его

возмущений, теории Больцмана и многочастичной теории электрон-фононного взаимодействия выполнены

расчеты времени электронной релаксации, коэффициента Зеебека и проводимости для оксида кадмия с

кислородными вакансиями и титаната стронция, допированного ниобием. Показано, что расчеты времени

релаксации на основе многочастичной теории приводят к существенно более точным результатам по

транспортным характеристикам, чем в случае стандартного приближения постоянного времени релаксации.

Показано, что существенное влияние на проводимость оказывает взаимодействие с дефектами.
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1. Введение

Последнее десятилетие ознаменовалось существен-

ными успехами в развитии методов моделирования

термоэлектрических свойств твердых тел
”
из первых

принципов“. На основе теорий Больцмана, теории функ-

ционала электронной плотности и многочастичной тео-

рии конденсированного состояния был развит мате-

матический аппарат для расчета электрон-фононного

(ЭФ) взаимодействия [1,2], проводимости электронов,

мобильности, коэффициентов Холла и Зеебека, теп-

лопроводности [3–5], характеристик сверхпроводимости

и динамики электрон-фононной релаксации [6]. С ис-

пользованием развитых подходов были реализованы

программы, позволяющие выполнять расчеты указан-

ных характеристик твердых тел на базе ранее раз-

витых программных комплексов расчета электронной

зонной структуры [7–11]. В случае металлов и недо-

пированных полупроводников были выполнены много-

численные расчеты указанных характеристик, показав-

шие разумное согласие с экспериментальными данными

(см. обзоры [12–17]).

Однако остаются неясными перспективы использова-

ния развитых подходов в расчетах свойств допированных

полупроводников или сплавов. Известно лишь немного

работ, в которых были проведены расчеты для полу-

проводников с разными концентрациями допирующих

элементов [18,19]. При этом использовался подход, ос-

нованный на теории Больцмана с фиксированным време-

нем ЭФ-релаксации [3,4] без сопоставления с экспери-

ментальными данными. Приближение фиксированного

времени ЭФ-релаксации существенно сокращает необхо-

димые для расчетов компьютерные ресурсы, поэтому его

использование является стандартным приемом. Однако

исследования, проведенные для допированных полупро-

водников, не позволяют судить о точности получаемых

результатов, поэтому нужны дополнительные усилия в

данном направлении.

В силу широкого использования как CdO, так и

SrTiO3 во многих направлениях современной техники,

данные соединения привлекают значительное внимание

исследователей, поэтому был выполнен большой ряд

работ по изучению их свойств. В исходном состоянии

данные объекты являются полупроводниками с шири-

ной запрещенной щели 0.8 eV для CdO и 3.25 eV для

SrTiO3, однако путем введения вакансий в кислородную

подрешетку или гетеровалентного допирования удается

перевести их в состояние проводников n-типа. Экспери-
ментальные исследования транспортных характеристик

CdO были проведены в работах [20–22], а аналогичные

исследования для SrTiO3 — в работах [23–25]. В [20–22]
проводимость в CdO достигалась за счет образования

кислородных вакансий при высокотемпературном отжи-

ге, тогда как для SrTiO3 в работах [23–25] — за счет
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допирования Ta, Pr или Nb. Были получены зависимости

коэффициента Зеебека, проводимости, теплопроводно-

сти, концентрации носителей и мобильности носителей

от температуры отжига и степени допирования. Данные

работы содержат сведения, достаточные для проверки

корректности первопринципных методов расчета транс-

портных свойств, что является главной целью данной

работы.

В настоящей работе мы приводим результаты расче-

тов коэффициента Зеебека и проводимости, выполнен-

ные в рамках двух подходов, реализованных в программ-

ном комплексе BoltzTraP-1 [3], и в новейшем комплексе

PERTURBO [6]. Данные расчеты позволяют оценить точ-

ность вычислений транспортных характеристик, выявить

достоинства и недостатки подходов и наличие проблем,

подлежащих решению.

2. Основы теории

Первопринципные методы расчета транспортных ха-

рактеристик твердых тел основаны на сочетании больц-

мановской феноменологической теории транспорта и

вытекающих из многочастичной теории твердых тел

методов расчета рассеяния носителей тока. Современ-

ное состояние теории Больцмана подробно описано в

литературе [5,26–28]. Основы методов расчета рассеяния

носителей тока на фононах освещены в работах [1,2].
Компьютерные коды для расчета транспортных свойств

используют ранее развитые методы расчета электронной

зонной структуры на базе теории функционала электрон-

ной плотности (ФЭП) [29] и фононов на базе теории

возмущений ФЭП [1]. Принципы построения кодов опи-

саны в работах [3,4,6,10], поэтому мы остановимся лишь

на некоторых моментах теории, важных для обсуждения

полученных нами результатов.

Согласно первому уравнению Онзагера [30] плот-

ность тока в конденсированной среде j связана с

создаваемыми внешними источниками напряженностью

электрического поля E и градиентом температуры ∇T
соотношением

j = σE − K∇T. (1)

Предполагается, что в твердом теле напряженность и

градиент могут быть не коллинеарны току, т. е. σ и K —

тензорные величины. Для однородной среды коэффи-

циент Зеебека стандартным образом определяется как

коэффициент пропорциональности между напряженно-

стью электрического поля и градиентом температуры,

т. е. E = S∇T , при условии отсутствия тока. Тогда

обобщением коэффициента Зеебека, согласно (1), будет
тензорная величина

S = σ−1K. (2)

Связь между σ, K, S и электронной структурой мате-

риала устанавливается на основе теории Больцмана.

Основным предположением в данной теории является

то, что функция распределения электрона в материале

f (r, k, t) при малой напряженности и малом градиенте

температуры лишь незначительно отличается от стацио-

нарной функции Ферми.

f 0(r, k) =
1

e[ε(k)−µ]/kBT(r) + 1
. (3)

Здесь от координаты зависит только температура, то-

гда как фиксированный химический потенциал зависит

только от свойств материала. Другим предположением

теории является так называемое приближение времени

релаксации (RTA), в котором считается, что если внеш-

ние поля включаются в момент времени t = 0, то при их

снятии в момент t отклонение функции распределения

от стационарной изменяется по закону

f (r, k, t) =
[

f (r, k, 0) − f 0(r, k)
]

e−t/τ (k), (4)

т. е. функция распределения возвращается в исходное

состояние со скоростью, определяемой характерным

временем релаксации τ (k). В данном приближении ре-

шение уравнения Больцмана приобретает вид, см. [28],

f (r, k) = f 0(r, k) −
∂ f 0

∂ε
τ (k)v(k)

[

−eE +
ε(k) − µ

T
∇T

]

,

(5)
где v(k) — групповая скорость электрона в состоя-

нии ε(k).
Ток, переносимый электронами, с учетом того, что

стационарная функция распределения не дает в него

вклада и без учета вклада от градиента температуры,

может быть вычислен как

j =
e

4π3

∫

d3kv f (r, k)

= −
e2

4π3

∫

d3k τ (k)

(

−
∂ f 0

∂ε

)

[v ⊗ v]E. (6)

Т. е. тензор удельной электропроводности записывается

как [5]:

σ = −
e2

4π3

∫

d3kτ (k)

(

−
∂ f 0

∂ε

)

[v ⊗ v]E. (7)

С учетом же вклада в функцию распределения от гради-

ента температуры полный ток может быть представлен

в виде

j = σE +
1

4π3

∫

d3kv

(

−
∂ f 0

∂ε

)

τ (k)
ε − µ

T
(v∇T ). (8)

Отсюда следует, что если ввести тензор,

L(n) =
1

4π3

∫

d3k

(

−
∂ f 0

∂ε

)

τ (k)(ε − µ)n[v ⊗ v], (9)

как это обычно делается в теории транспорта, то выра-

жения для тензоров приобретают вид

σ = L(0), (10)

S = [L(0)]−1L(1) 1

T
, (11)

K = L(1) 1

T
. (12)
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Если предположить, что время релаксации не зависит

от энергии и волнового вектора, то тензор Зеебека

становится независимым от времени. Данное предполо-

жение положено в основу кодов [3,4], в результате чего

их быстродействие радикально увеличивается. Однако

ниже мы покажем, что введение этого приближения

заметно понижает точность расчетов, по крайней мере

для рассматриваемых нами соединений. При этом за-

висимость σ от τ сохраняется, поэтому в литературе

результаты обычно представляются в виде σ/τ .

Недавно в кодах [10,16] были реализованы расче-

ты
”
из первых принципов“ электрон-фононного вкла-

да (ЭФВ) во время релаксации на базе теории

Мигдала−Элиашберга [31,32]. В данной теории счита-

ется, что релаксация электрона в состоянии |ψn,k〉, где
n-номер ветви зонной структуры, происходит за счет

переходов в состояния |ψm,k+q〉 вследствие поглощения

или эмиссии фононов с волновыми векторами q и

энергией ωqν = εm,k+q−εn,k. В первом порядке теории

возмущений вероятности переходов определяются мат-

ричными элементами

gmn,ν(k, q) = 〈ψm,k+q|∂qνV |ψn,k〉, (13)

где ∂qνV — производная от самосогласованного по-

тенциала по фононному возмущению с волновым век-

тором q и индексом поляризации ν . Методы расчета

матричных элементов на основании теории возмуще-

ний ФЭП в базисе плоских волн описаны в обзо-

ре [33], а в базисе локализованных функций Ваннье —

в работах [1,6,10].
Современные реализации теории электрон-фонон-

ного взаимодействия основаны на формализме опе-

ратора собственной энергии многочастичной теории

твердого тела. В этом подходе в рамках приближе-

ния RTA [6,11] изменение энергии электронного со-

стояния вследствие электрон-фононного взаимодействия

и ширина состояния определяются, соответственно, ве-

щественной и мнимой частями оператора собственной

энергии 6nk = 6′

nk + i6′′

nk, который может быть вычис-

лен как [11]:
∑

nk

=
∑

qν

wq|gmn,ν(k, q)|
2

[

n(ωqν) + f0(εm,k+q)

εn,k − εm,k+q − ωqν − iη

+
n(ωqν) + 1− f0(εm,k+q)

εn,k − εm,k+q + ωqν − iη

]

, (14)

где n(ωqν) — функция распределения Бозе−Эйнштейна.

Тогда, в соответствии с принципом неопределенности

”
время−энергия“, время релаксации электронного со-

стояния вследствие взаимодействия с фононами может

быть вычислено как

τnk(T ) =
1

26′′

nk(T )
. (15)

Вычисления τnk были реализованы в кодах [5,6,10].
Основная проблема таких вычислений, заключается в

том, что они требуют гораздо больших компьютерных

ресурсов, чем вычисления с фиксированными τ , что

связано в первую очередь с необходимостью вычислять

фононные состояния с набором волновых векторов рас-

пределенных в неприводимой части зоны Бриллюэна.

Поэтому расчеты транспортных свойств в этом подходе

оказываются возможными для систем, относительно

простых в сравнении с системами, доступными в рас-

четах с фиксированными τ . Однако ниже мы покажем,

что вычисления с τ
”
из первых принципов“, по крайней

мере для рассматриваемых нами соединений, приводят

к заметно более точным результатам.

3. Детали расчетов

Расчеты электронной зонной структуры выполнялись

для ГЦК-структуры CdO и простой кубической струк-

туры SrTiO3 псевдо-потенциальным методом в базисе

плоских волн, реализованным в программном комплексе

Quantum Espresso [8]. Первоначально расчеты проводи-

лись для 16 волновых векторов в неприводимой части

зоны Бриллюэна (НЧЗБ) в случае CdO и для 10 век-

торов для SrTiO3. В обоих случаях в представлении

зонных состояний были использованы плоские волны

с энергией до 80Ry, а в представлении электронной

плотности — до 600Ry. Известно, что расчеты фоно-

нов, выполненные с использованием теории возмущений

ФЭП чувствительны к виду используемых псевдопотен-

циалов (ПП), в особенности для низкоэнергетических

фононов. Поэтому нами были опробованы 7 типов ПП.

Расчеты были проведены с псевдопотенциалами типа

PAW по Крессе−Жоберу (KJPAW) [34] при обменно-

корреляционной части по Пердью−Бурке−Эрцзенхфу

(PBE) [35] и аналогичному ПП для твердого тела

(PBESOL) [36]. Также использовались ультрамягкие

ПП по рецепту Раппе−Рабе−Качирас−Джоннопулос

(RRKJUS) [37] с обменно-корреляционной частью типа

PBE, PBESOL [29,30], а также ПП по Вандербильду

(VAN) [38] с обменом-корреляцией по Пердью−Вангу

Вычисленные и экспериментальные значения фононных частот

для Ŵ-точки зоны Бриллюэна SrTiO3 и CdO

SrTiO3

Данная Вычисленные ранее Экспериментальные —

работа (cm−1) [40,41] (cm−1) см. [40,41] (cm−1)

66 50 42, 91

165 160, 170 170, 175

518 562 545, 547

CdO

265 267 265

485 431 523

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 4
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(PW) [39]. На основе расчетов электронных состояний

методом теории возмущений ФЭП [8] были проведены

расчеты фононных состояний. К наилучшим результа-

там, частично показанным в таблице, для CdO привели

расчеты c PAW ПП по методу PBE−KJPAW, а для

SrTiO3 — c ультрамягкими ПП по методу PW−PBE.

Сопоставление с результатами, полученными в преды-

дущих расчетах аналогичными методами (коды Quantum

Espresso [40] и Abinit [41]) показывает точность расчета,

типичную для методов теории возмущений ФЭП.

Однако, как и большинство расчетов электронных

зонных состояний на базе теории ФЭП, наши расчеты

дают заниженные значения ширины запрещенной зоны:

для SrTiO3 она оказывется равной 1.84 eV, а для CdO

мы наблюдаем перекрытие состояний вблизи потолка

валентной зоны с состояниями зоны проводимости.

Ниже будет показано, что для SrTiO3, т. е. при наличии

в расчетах запрещенной щели, данная погрешность,

повидимому, не приводит к осложнениям при расчетах

транспортных характеристик. Однако для оксида кадмия

перекрывание валентной зоны с зоной проводимости

дает неправильные результаты: в противоречие экспери-

менту, коэффициент Зеебека оказывается положитель-

ным при всех рассмотренных концентрациях носителей

тока. Для устранения этой погрешности зонные состоя-

ния CdO были пересчитаны путем введения одноцентро-

вой хаббардовской поправки с параметром U методом,

описанным в [42], к обменно-корреляционному потен-

циалу для 2p-орбиталей атома кислорода. При значении

U = 6 eV ширина запрещенной зоны, 0.91 eV, хорошо со-

ответствует экспериментальным данным; одновременно

введение этой поправки устраняет проблему в расчетах

коэффициента Зеебека. В соответствии с предыдущими

экспериментальными и расчетными данными [35,43–45],
запрещенная зона оказывается непрямой, между точка-

ми L и Ŵ для CdO и R−Ŵ для SrTiO3. Полученные в ба-

зисе плоских волн дисперсионные кривые электронных

состояний для CdO и SrTiO3 показаны на рис. 1 и 2. При

всех изученных в экспериментах [22–25] концентрациях
носителей тока, от ∼ 1 · 1019 до ∼ 15 · 1019 1/cm3, уро-

вень Ферми находится вблизи дна зоны проводимости.

В случае CdO состояния зоны проводимости образованы

5s Cd-орбиталями, а в случае SrTiO3 — 3d Ti-орбита-

лями. Для CdO уровень Ферми пересекает одна ветвь

зонных состояний, а для SrTiO3 — одна ветвь состояний

вблизи точки X и три ветви вблизи точки Ŵ.

На основании расчетов электронных и фононных со-

стояний были выполнены расчеты характеристик транс-

порта в CdO и SrTiO3 методами, описанными в рабо-

те [3], программа BoltzTaP-1, и в работе [6], программа
Perturbo. Проблема расчета транспортных свойств, как

это неоднократно указывалось ранее [3,4,10], состоит

в том, что они требуют вычисления большого числа

зонных состояний вблизи уровня Ферми, для количества

волновых векторов не менее 100 000 на полную зону

Бриллюэна. В методе [3] данная проблема решается
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Рис. 1. Дисперсионные кривые для главных направлений в

зоне Бриллюэна оксида кадмия. Крестиками отмечены резуль-

таты расчетов в базисе плоских волн (программа Quantum

Espresso). Сплошные линии соответствуют зонным состояни-

ям, вычисленным в базисе функций Ваннье по методике [46].
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Рис. 2. Дисперсионные кривые для зонных состояний тита-

ната стронция. Сплошные линии соответствуют результатам

расчетов в базисе Ваннье [40], а крестиками отмечены зонные

состояния, полученные в базисе плоских волн.

путем Фурье-интерполяции между состояниями, полу-

ченными в базисе плоских волн.

Аналогичная проблема, в более поздних мето-

дах [6,10,11], решается переходом от базиса блоховских

функций к базису локализованных функций Ваннье по

методам, описанным в [46]. C использованием базиса

Ваннье можно получать набор зонных состояний для

очень большого числа волновых векторов в зоне Брил-

люэна. Очевидно, что состояния, получаемые в базисе

Ваннье, должны хорошо соответствовать их аналогам,

получаемым в базисе плоских волн. Существенную

роль при этом играет выбор стартовых локализованных

состояний, которые в итерационных процессах, описан-

ных в [46], преобразуются в базис Ваннье. В наших

случаях стартовыми состояниями для CdO выбирались

5s -, 5p-состояния атомов кадмия и 2s -, 2p-состояния
атомов кислорода. Для SrTiO3 в качестве стартового

базиса использовались 3d Ti- и 2pO-состояния. Из рис. 1

следует, что энергии состояний CdO в базисе Ван-

нье практически не отличаются от энергий в базисе

плоских волн. Качество зонных состояний, получаемых
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Рис. 3. Плотности состояний вблизи дна зоны проводимости

CdO и SrTiO3 .

в базисе Ваннье для SrTiO3, характеризуется рис. 2.

Из него следует, что в верхней части валентной зоны,

от 7.5 до 10 eV, и в части зоны проводимости от 11.5

до 14 eV, энергии состояния, получаемые в базисе Ван-

нье, практически совпадают с энергиями их аналогов

в базисе плоских волн. Некоторые различия имеются

для волновых векторов около точки X в диапазоне

от 5 до 7 eV, однако они несущественны в расчетах

транспортных свойств. Таким образом, подтверждается

правильный выбор базиса Ваннье. Поэтому в расчетах

транспортных свойств как для CdO так и для SrTiO3

использовались зонные состояния в базисе Ваннье,

полученные для 125 000 волновых векторов в полной

зоне Бриллюэна. Поскольку имеющиеся эксперимен-

тальные данные указывают на электронный характер

проводимости, в учет были взяты только зонные со-

стояния в интервале ±0.5 eV от уровня Ферми, соот-

ветствующего полученным в экспериментах значениям

концентрации носителей. Соответствующие плотности

состояний вблизи дна зоны проводимости представлены

на рис. 3.

Особенностью расчетов по методу [6] является то, что
вероятности электронных переходов между состояниями

c волновыми векторами k и k + q, генерируемых за

счет участия фононов c волновыми векторами q, вы-

числяются для большого набора случайно выбираемых

векторов q. В наших расчетах набор q, в соответствии

с рекомендациями авторов программы [6], включал

1 000 000 векторов.

4. Результаты и обсуждение

В данном разделе мы проводим сравнение рас-

считанных транспортных характеристик с эксперимен-

тальными данными работ [22] для CdO и [25] для

SrTiO3, в которых наиболее полно представлены за-

висимости транспортных свойств от концентрации но-

сителей. В [22] при температурах отжига 700, 800,

900 и 1000K концентрации носителей составляли

соответственно (0.75, 2.51, 3.75, 4.28) · 1019 1/cm3. Кон-

центрация примесей ниобия в SrTiO3 была от 2

до 6%, чему соответствовала концентрация носителей

(4.79, 5.98, 7.98, 9.57, 10.30) · 1019 1/cm3. Расчеты транс-

портных характеристик выполнялись для данных кон-

центраций.

На рис. 4 для CdO, вместе с соответствующими экс-

периментальными данными, приведены температурные и

концентрационные зависимости коэффицента Зеебека S,
вычисленные по методикам [3] (код BoltzTraP-1) и [6]
(Perturbo). (В силу кубической симметрии объектов

S = Sxx = Syy = Sz z , а недиагональные элементы тензо-

ра Зеебека пренебрежимо малы). Видно, что результаты,

полученные по методике BoltzTraP-1, правильно отра-

жают лишь температурную зависимость S. В отличие
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Рис. 4. Концентрационные и температурные зависимости

коэффициента Зеебека оксида кадмия. Расчетные данные на

верхней панели получены по методике [6], а на нижней — по

методике [3]. Экспериментальные данные взяты из работы [22].
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Рис. 5. Концентрационные и температурные зависимости

удельного сопротивления оксида кадмия. Расчетные данные на

верхней панели получены по методике Perturbo [6], а на ниж-

ней — по методике Boltztrap-1 [3]. Экспериментальные дан-

ные — работа [22].

от результатов эксперимента, их значения при 300K

почти не зависят от концентрации носителей и по

абсолютному значению в среднем занижены. Результаты,

полученные по методике Perturbo, как по абсолютному

значению коэффициента Зеебека, так и по температур-

ной зависимости, вплоть до 900K, хорошо соответству-

ют экспериментальным данным, в особенности для высо-

ких концентраций носителей. Они также соответствуют

наблюдаемому в эксперименте понижению абсолютной

величины S при возрастании концентрации носителей.

На рис. 5 приведены концентрационные и температур-

ные зависимости удельного сопротивления CdO по двум

методикам. Расчеты сопротивления по Boltztrap-1 [3]
требуют независимой оценки времени релаксации.

Мы выполнили эту оценку путем подгонки вычисленных

для T = 300K и вышеуказанных концентраций носите-

лей значений (σ/τ )calc к имеющимся эксперименталь-

ным значениям сопротивления ρexp при заданных кон-

центрациях, что соответствует формуле τ = 1
ρexp(σ/τ )calc

.

Усреднение по значениям концентрации носителей при-

водит к значению τ для оксида кадмия равному 7.6 fs.

По сравнению с экспериментом, при температуре около

300K расчетные значения сопротивления по обеим ме-

тодикам, занижены, тогда как возрастание сопротивле-

ния с температурой по методике Perturbo преувеличено,

а по Boltztrap-1 почти отсутствует. Отсутствие возраста-

ния сопротивления по BoltzTraP-1 не может быть как-то

оправдано. Однако при методике Perturbo заниженное

значение сопротивления при 300K и его чрезмерно

высокий температурный коэффициент объясняется тем,

что существенный вклад в сопротивление, видимо дает

рассеяние на дефектах, в данном случае на кислородных

вакансиях с зарядом +2. Известно, что этот тип рассея-

ния пропорционален концентрации дефектов, но не зави-

сит от температуры [28]. По правилу Маттсиессена [26]:

1

τ
=

1

τe−ph
+

1

τe−de f
(16)

при сложении скорости электрон-фононной релакса-

ции (1/τ ), определяемой временем τe−ph со скоростью

электрон-дефектной релаксации, зависящей от τe−de f ,

температурный коэффициент полного времени релакса-

ции τ , т. е. и сопротивления, должен уменьшаться. Видно

также, что температурный коэффициент сопротивления

понижается с увеличением концентрации вакансий, что

согласуется с усилением рассеяния на вакансиях. Ниже

мы покажем, что заключение о важной роли взаи-

модействия с дефектами соответствует и результатам

по SrTiO3.

На рис. 6 приведены расчетные и экспериментальные

данные [25] для коэффициента Зеебека SrTiO3.

Видно, что результаты, полученные по методике

Boltzmann-1, хорошо воспроизводят температурную за-

висимость коэффициента Зеебека, но завышены более
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Рис. 6. Концентрационные и температурные зависимости

коэффициента Зеебека SrTiO3 . Расчетные данные получены по

методике Perturbo [6] и по методике Boltzman-1 [3]. Экспери-
ментальные данные — из работы [25].
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Рис. 7. Концентрационные и температурные зависимости

удельного сопротивления SrTiO3. Расчетные данные на верхней

панели получены по методике Perturbo [6], а на нижней —

по методике Boltzman-1 [3]. Экспериментальные данные —

см. раб. [25].

чем на 50µV/K и не отражают зависимости S от концен-

трации носителей. Наоборот, результаты, полученные

по методике Perturbo, вплоть до ∼ 500K почти идеаль-

но соответствуют экспериментальным зависимостям от

концентрации и температуры. При T > 500K экспери-

ментальные данные отклоняются от закономерностей,

представленных экспериментальными данными при бо-

лее низких температурах, что, по-видимому, свидетель-

ствует о наличии при высоких температурах изменений

параметров кристаллической структуры. Данное предпо-

ложение находит оправдание в результатах работы [47],
где было показано, что в образцах SrTiO3, полученных

методами электронно-лучевого испарения и микровол-

нового распыления, при повышении температуры от 500

до 600K имеет место трехкратное понижение размеров

кристаллитов и понижение периода решетки на 0.3%.

На рис. 7 показаны теоретические и эксперимен-

тальные значения удельного сопротивления SrTiO3. При

расчетах по методике Boltztrap-1 время релаксации было

оценено по такой же процедуре, что и для оксида кад-

мия; оно оказалось равным 3.2 fs. Результаты, получен-

ные по данной методике, демонстрируют, в противоре-

чие эксперименту, очень слабую зависимость удельного

сопротивления — как от концентрации носителей, так

и температуры. Что касается методики Perturbo, то при

300K полученные результаты при всех концентрациях

носителей, за исключением максимальной, находятся в

удовлетворительном соответствии с экспериментальны-

ми данными. Так же, как и для CdO, температурная

зависимость сопротивления завышена, однако, степень

ее завышения значительно меньше. По аналогии со слу-

чаем оксида кадмия, можно предположить, что данное

рассогласование объясняется отсутствием учета в наших

расчетах рассеяния носителей на примесях. Соглас-

но [28], скорость рассеяния на дефектах пропорциональ-

на квадрату их эффективного заряда. Отсюда следует,

что рассеяние на примесях ниобия ориентировочно

в 4 раза слабее рассеяния на кислородных вакансиях.

Это обстоятельство вполне согласуется с меньшим

отклонением вычисленных для SrTiO3 температурных

зависимостей сопротивления от эксперимента, чем в

случае CdO. При увеличении концентрации примеси

ниобия рассчитанная температурная зависимость пони-

жается и приближается к экспериментальной, что, как и

в случае CdO, также может быть объяснено усилением

рассеяния на примесях, не зависящем от температуры.
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Рис. 8. Вычисленные значения времени электрон-фононной

релаксации для CdO и SrTiO3 в зависимости от энергии

электронных состояний.
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Рис. 9. Температурные зависимости времени релаксации для

электронных состояний с энергиями, максимально близкими к

уровню Ферми, вычисленные для CdO и SrTiO3 .
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Рис. 10. Зависимости средней скорости электронов на уровне

Ферми от энергии Ферми.

В целом, расчеты сопротивления по методике

Perturbo [6] приводят к более качественным результа-

там, чем по методике Boltzman-1 [3], в особенности,

для удельного сопротивления. Наиболее существенной

погрешностью в результатах расчетов по методике

Boltzman-1 является почти полное отсутствие зависи-

мости сопротивления от температуры и концентрации

дефектов. Поскольку главное отличие методики [3] от

методики [6] заключается в использовании в первом слу-

чае приближения фиксированного времени релаксации,

это ставит под сомнение эффективность использования

этого приближения. На рис. 8 мы приводим данные по

времени электрон-фононной релаксации в CdO и SrTiO3,

вычисленные для электронных состояний вблизи дна

зоны проводимости при температуре 300K.

В зависимости от концентрации носителей и тем-

пературы уровень Ферми смещается в диапазоне

10.15−10.25 eV для оксида кадмия и 11.41−11.61

для SrTiO3, т. е. в обоих случаях он находится в диа-

пазоне резкого изменения времени релаксации. Лишь

при энергии более ∼ 10.5 eV для CdO и более ∼ 11.7

для SrTiO3 среднее время релаксации можно считать

постоянным, однако, это может иметь место при кон-

центрации носителей значительно более высокой, чем

достижимая в экспериментах. Отсутствие учета зависи-

мости времени релаксации от энергии Ферми в методике

BoltzTrap-1 является причиной отсутствия зависимости

сопротивления от концентрации носителей.

Поскольку скорость электронов в уравнениях (6)−(9)
не зависит от температуры, наблюдаемое в большинстве

случаев в эксперименте возрастание сопротивления c

ростом температуры, вероятно, связано с понижением

времени релаксации. На рис. 9 показаны зависимости от

температуры и концентрации носителей для времени ре-

лаксации электронных состояний CdO и SrTiO3, энергия

которых наиболее близка к уровню Ферми, вычисленные

по методике Perturbo. Для всех концентраций имеется

понижение времени релаксации c температурой, корре-

лирующее c температурным возрастанием сопротивле-

ния. Однако, при любой фиксированной температуре с

повышением концентрации носителей время релаксации

понижается, что противоречит понижению сопротивле-

ния при этой температуре. Одним из факторов, увели-

чивающим проводимость при повышении концентрации

носителей, т. е. уменьшающим сопротивление, является

повышение плотности состояний на уровне Ферми,

очевидное на рис. 3.

Другим фактором, ответственным за уменьшение со-

противления, является возрастание скорости электронов

на уровне Ферми. Согласно рис. 10, оно имеет место и

для CdO, и для SrTiO3 для оксида кадмия (ромбы) и

титаната стронция (звездочки).

5. Заключение

На примере оксида кадмия, содержащего кислородные

вакансии, и титаната стронция, допированного ниобием,

мы оценили степень корректности расчетов коэффи-

циента Зеебека и удельного сопротивления по двум

методиками
”
из первых принципов“, основанных на ос-

нове теории Больцмана и реализованных в программных

комплексах Boltztrap-1 [3] и Perturbo [6]. Из расчетов
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следует, что методика Boltztrap-1 имеет ограниченную

точность: полученные значения коэффициента Зеебека

занижены по абсолютной величине и не воспроизводят

наблюдаемые в эксперименте зависимости от темпера-

туры и концентрации носителей. К более правильным

результатам приводят расчеты по методике Perturbo, ко-

торая включает оценку времени релаксации
”
из первых

принципов“. Выполненные расчеты времени электрон-

фононной релаксации указывают на то, что как для

CdO так и SrTiO3 характерна существенная зависимость

времени релаксации от концентрации носителей и тем-

пературы.

Пренебрежение этими зависимостями в методике

Boltztrap-1, по-видимому, является главной причиной

нивелирования зависимости коэффициента Зеебека и

удельного сопротивления от концентрации носителей и

температуры. Для CdO методика Perturbo почти во всех

случаях приводит к хорошему согласию с эксперимен-

том. В случае SrTiO3 эта же методика при температуре

до 500K приводит к почти идеальному согласию вычис-

ленного коэффициента Зеебека с экспериментальными

данными. Успех расчета коэффициента Зеебека связан,

по-видимому, с тем, что, согласно уравнению (11), при
его вычислении происходит компенсация погрешностей

в расчете времени релаксации вследствие деления тензо-

ров L(1)/L(0). Наблюдаемые отклонения расчетных дан-

ных от экспериментальных при температуре выше 500K

связаны, вероятно, с фиксируемыми в экспериментах

изменениями в периоде решетки.

Однако расчеты по методике Perturbo приводят с завы-

шенной зависимости удельного сопротивления от темпе-

ратуры. Сопоставление результатов для CdO и SrTiO3

позволяет заключить, что этот недостаток связан с

неучетом рассеяния носителей на дефектах, т. е. кис-

лородных вакансиях в CdO и примесях Nb в SrTiO3.

Заметим, что разработка компьютерных кодов для расче-

та
”
из первых принципов“ времени релаксации носите-

лей на ионизированных дефектах является актуальной

задачей, полностью еще не решенной. Так, авторами

методики Perturbo была опубликована работа по рассея-

нию на вакансиях в кремнии [48], однако развитие этой

работы не последовало. Другая методика, включающая

рассеяние на ионизированных примесях, предложена

авторами [49], однако тестирование методики на допи-

рованных полупроводниках не проводилось.

Обращает на себя внимание невоспроизводимое в

расчетах аномальное изменение измеренных коэффици-

ента Зеебека и сопротивления оксида кадмия с кон-

центрацией носителей 0.75 · 1019 1/cm3 при температуре

800−1000K, свидетельствующее о переходе при этой

температуре к полупроводниковому характеру проводи-

мости. Для допированного SrTiO3 полупроводниковая

проводимость также наблюдается при максимальной

концентрации носителей, 4.79 · 1019 1/cm3 и температуре

от 300 до 500K. Вероятно, отклонение результатов

расчета от данных аномалий связано с тем, что в рас-

четах учитывались лишь электроны зоны проводимости,

возникающие при появлении вакансий или допировании.

Из-за высокой плотности состояний в валентной зоне

учет их вкладов в проводимость требует несравнимо

более высоких компьютерных ресурсов, чем при учете

вкладов только электронов зоны проводимости.
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