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Методом теории функционала плотности с применением псевдопотенциалов исследована электронная

структура наносистем на основе сульфида кадмия в фазе сфалерита (цинковой обманки — z b-CdS). Показано,

что использованный подход позволяет адекватно описывать электронные состояния данного материала.

Обнаружено, что поверхность (100)-z b-CdS характеризуется металлоподобной плотностью электронных

состояний, в то время как поверхности (110)-z b-CdS соответствует запрещенная зона на уровне Ферми, и

нанопленки с данной ориентацией могут быть использованы как материал для полупроводниковых приборов.

Эпитаксиальные слоистые наносистемы (110)-z b-CdS−Si также проявляют полупроводниковые свойства.
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1. Введение

Сульфид кадмия, существующий в двух кристалличе-

ских фазах: w-CdS (гексагональный вюрцит) и z b-CdS
(кубический сфалерит), которые слабо отличаются энер-

гетически и часто сосуществуют [1–3], является важным

оптоэлектронным, пьезоэлектронным и полупроводни-

ковым материалом [4,5]. В частности, тонкие пленки

CdS представляют большой интерес благодаря их эффек-

тивному использованию при изготовлении солнечных

элементов. Обе кристаллические фазы обладают за-

прещенной энергетической зоной примерно одинаковой

ширины. По данным разных авторов, эта ширина лежит в

пределах 2.26−2.58 эВ для вюрцита [5–9] и 2.37−2.42 эВ

для сфалерита [10–15]. Разбросы величин объясняются,

по-видимому, как различием методик исследования, так

и способом получения и чистотой материала. Резуль-

таты теоретических исследований характеризуются еще

большим диапазоном значений ширины запрещенной

зоны. Для вюрцитной фазы это 0.86−2.80 эВ [16–26], для
сфалеритной 1.37−2.83 эВ [27–32]. Здесь сказываются

отличия методов расчетов и их деталей.

Следует отметить, что как экспериментальные, так

и теоретические работы по исследованию электронной

структуры, как правило, ограничиваются изучением объ-

емных фаз, в то время как технические приложения,

упомянутые выше, подразумевают использование тон-

ких пленок и нанообъектов. В данной работе мы поста-

вили себе задачу исследовать электронную структуру (в
первую очередь вычислить ширину запрещенной зоны)
в наноразмерных системах сульфида кадмия: в наносло-

ях, в нанопроволоках и в слоистых гетероструктурах

CdS−Si. Мы остановились на изучении z b-CdS, посколь-

ку его кубическая структура удобнее для теоретического

исследования.

2. Методика вычислений
и ее тестирование

Для вычисления полной энергии и электронной струк-

туры был применен широко известный пакет программ

FHI96md [33], который базируется на теории функциона-

ла электронной плотности [34,35], методе псевдопотен-

циала и использует базис плоских волн. В частности,

в работе [36] он был использован для исследования

электронных состояний нанокластеров кремния. Псев-

допотенциалы Cd и S строились нами с помощью пакета

FHI98PP [37]; они тестировались на нахождение равно-

весного параметра решетки z b-CdS, а также на предмет

отсутствия ложных локализованных cостояний (ghost
states). Все вычисления проводились с использованием

12 k-точек зоны Бриллюэна и энергии обрезания набора

плоских волн 40Ry. Плотности электронных состояний

(ПЭС) строились путем представления каждого энерге-

тического уровня кривой Гаусса с полушириной 0.05 эВ.

Кроме того, мы изучили, как результаты расчетов зави-

сят от выбора приближений для вычисления обменного

и корреляционного взаимодействия и от методики по-

строения псевдопотенциалов.

С этой целью мы провели расчеты электронной струк-

туры объемного z b-CdS и нашли величины запрещенной

зоны Egap, получаемые в приближениях LDA (local
density approximation) [38,39] и GGA (generalized gradient

aproximation) [40] с использованием двух различных под-

ходов к конструированию псевдопотенциалов — Хамма-
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Таблица 1. Расчетные значения ширины запрещенной зоны Egap (в эВ) для z b-CdS при экспериментальном значении параметра

решетки

Приближение LDA Приближение GGA

Псевдопотенциалы Псевдопотенциалы Псевдопотенциалы Псевдопотенциалы

Хаммана Труллера-Мартинса Хаммана Труллера-Мартинса

1.67 1.86 1.83 1.94

на (Hamman) [41] и Труллера-Мартинса (Troulller and

Martins) [42] для экспериментального значения парамет-

ра решетки a = 5.823�A.

Из табл. 1 следует, что приближение GGA с псевдопо-

тенциалами Труллера-Мартинса дает значения ширины

запрещенной зоны, наиболее близкие к эксперимен-

тальным величинам. Однако исследование зависимости

полной энергии от размеров элементарной ячейки пока-

зало, что использование псевдопотенциалов Труллера-

Мартинса приводит к большим отличиям параметра

решетки от его экспериментального значения (∼ 3%),
в то время как псевдопотенциалы Хаммана обеспечи-

вают < 1% ошибки. Исходя из этого в дальнейших

расчетах было отдано предпочтение псевдопотенциалам

Хаммана (в приближении GGA), а найденный нами

теоретический параметр решетки (5.85�A) использовал-

ся как равновесный. При этом параметре для z b-CdS
было получено значение ширины запрещенной зоны

Egap = 2.60 эВ, которое хорошо вписывается в диапазон

известных данных.

3. Результаты и обсуждение

Решетка сфалерита устроена весьма сходно с решет-

кой кремния, т. е. представляет собой две гранецен-

трированные кубические подрешетки, сдвинутые отно-

сительно друг друга в направлении 〈111〉 на вектор

(1/4, 1/4, 1/4)a. Узлы одной подрешетки заполнены ато-

мами кадмия, в узлах второй находятся атомы серы.

В данной работе мы рассмотрим поверхности z b-CdS
двух ориентаций: (100) и (110).

3.1. Поверхность (100)

Поверхность (100) z b-CdS может быть терминирована

либо атомами Cd, либо атомами S. И в том и в другом

случае она является полярной, т. е. заряженной, что

сказывается на ее электронной структуре. На рис. 1

изображены схемы пластин с поверхностями (100) с

разным терминированием: Cd−S, Cd−Cd, S−S, а на

рис. 2 — соответствующие им плотности электронных

состояний (ПЭС).
Из рис. 2 видно, что во всех случаях наличие поверх-

ности приводит к формированию высокой плотности

состояний на уровне Ферми, что делает ПЭС металло-

подобной.

Y

X

Cd–Cd

Cd–S

S–S

Рис. 1. Схемы поперечных сечений пластин z b-CdS с разным

терминированием: Cd−S, Cd−Cd и S−S. Белые кружки —

атомы кадмия, серые — атомы серы. Ось Z направлена

перпендикулярно к плоскости рисунка.
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Рис. 2. ПЭС для пластин z b-CdS-(100) с различным термини-

рованием поверхности.
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3.2. Поверхность (110)

Поверхности, ориентированные в плоскости (110),
содержат атомы кадмия и серы, которые чередуются

в равном количестве и являются неполярными. На

рис. 3 представлена атомная схема пластины z b-CdS,
бесконечной в направлении X и Z и ограниченной плос-

костями (110) в направлении Y , а на рис. 4 приведена

соответствующая картина ПЭС.

Из рис. 4 мы видим, что плотность состояний пла-

стины, ограниченной поверхностью Y -(110), обладает за-
прещенной зоной. В данном случае при толщине пласти-

ны в 4 атомных слоя ширина зоны равна 2.0 эВ. С увели-

чением толщины энергетическая щель растет: при n = 6

Egap = 2.1 эВ, а при n = 8 Egap = 2.15 эВ. Очевидно, что

случай пластины, ограниченной поверхностью X -(110),
аналогичен случаю Y -(110) и отдельного рассмотрения

не требует. Таким образом, можно заключить, что слои

Y

Z

X

(110)

(100)

Рис. 3. Атомная схема пластины z b-CdS, бесконечной в

направлениях X и Z и ограниченной плоскостями (110) в

направлении Y . Пунктирные линии со стрелками символизи-

руют бесконечную трансляционную протяженность пластины

в данных направлениях.
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Рис. 4. ПЭС пластины z b-CdS с поверхностью (110).
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Рис. 5. Схема расположения атомов в бесконечной нанопро-

волоке z b-CdS, ограниченной плоскостями (110). Пунктирная

линия со стрелками символизирует бесконечную трансляцион-

ную протяженность системы в данном направлении.

(нанопленки) z b-CdS с поверхностью (110) обладают

полупроводниковыми свойствами.

Теперь рассмотрим наносистему z b-CdS, ограничен-

ную одновременно в направлениях X и Y и бесконечную

в направлении Z, т. е. нанопроволоку XY -(110). Cечение
такой проволоки примем квадратным: 4 слоя вдоль X и

4 слоя вдоль Y . Ее атомная схема изображена на рис. 5.

Расчет показывает, что такая система обнаруживает

энергетическую щель шириной 1.4 эВ, т. е. тоже обладает

полупроводниковыми свойствами. К сожалению, по тех-

ническим причинам нам не удалось провести расчеты

для нанопроволок с большим сечением, однако можно

ожидать, что увеличение сечения должно приводить к

росту ширины запрещенной зоны.

3.3. Эпитаксиальные системы zb-CdS−Si(110)

Нам не известны экспериментальные работы по эпи-

таксии сульфида кадмия на кремнии, однако тот факт,

что решетки этих материалов устроены подобным обра-

зом, а параметры этих решеток не слишком сильно от-

личаются: у z b-CdS a = 5.823�A, у кремния a = 5.431�A,

Таблица 2. Ширина запрещенной зоны Egap (в эВ) для

эпитаксиальной системы z b-CdS−Si(110) при различных со-

отношениях толщин сульфида кадмия и кремния (NCdS : NSi)

NCdS : NSi 2 : 2 4 : 2 6 : 2 4 : 4 6 : 4 8 : 4

Egap 2.25 2.53 2.61 1.36 1.42 2.10

Примечание. NCdS — число атомных слоев CdS, NSi — число атомных

слоев кремния.
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Y

X

Рис. 6. Атомная схема эпитаксиальной системы

z b-CdS−Si(110). Большие темно-серые шары — атомы

кремния.

может способствовать такой эпитаксии. Условная атом-

ная схема этой системы изображена на рис. 6. Расчеты

показывают, что в ее электронном спектре обнару-

живается запрещенная зона, ширина которой зависит

от соотношения толщин слоев CdS и Si. В табл. 2

приведены значения ширины запрещенной зоны для всех

исследованных случаев.

Из табл. 2 следует, что эпитаксиальные гетеросистемы

z b-CdS−Si(110) могут проявлять полупроводниковые

свойства; при этом ширина запрещенной зоны в них

растет с ростом толщины слоя сульфида кадмия.

4. Заключение

Из проведенного исследования можно сделать следу-

ющие выводы.

1. Поверхность (100)-z b-CdS характеризуется метал-

лоподобной ПЭС.

2. ПЭС поверхности (110)-z b-CdS обладает полупро-

водниковой запрещенной зоной.

3. Нанопроволока z b-CdS, ограниченная поверхностя-

ми (110), также обладает полупроводниковой запрещен-

ной зоной.

4. Эпитаксиальные пленочные наносистемы (110)-
z b-CdS−Si проявляют полупроводниковые свойства.
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Abstract Electronic structure of nanosystems on the base of

cadmium sulfide in the zinc blende form (z b-CdS) is studied in the

frameworks of the density functional theory and pseudopotential

method. It was shown that this approach allows to describe

electronic states of this material rather correctly. It is found that

the (100)-z b-CdS surface is characterized by the metallic density

of states while electronic states of the (110)-z b-CdS surface have

a forbidden band gap. Nanofilms with (110) orientation may be

used as a material for semiconductor devices. Epitaxial layered

nanosystems (110)-z b-CdS−Si also demonstrate semiconductor

properties.
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