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Варизонность 2D слоев CdTe в фазе сфалерита и в фазе

с граничными атомами халькогена
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Уменьшение толщины полупроводников до предела в несколько монослоев часто приводит к появлению

новых свойств материала. Для пластин теллурида кадмия как в фазе сфалерита, так и в инвертированной

фазе методом теории функционала плотности исследована зависимость ширины запрещенной зоны от их

толщины. Для фазы сфалерита характерно чередование слоев Cd−Te−Cd−Te, тогда как в инвертированной

фазе порядок следования слоев Te−Cd−Cd−Te. Показано, что при использовании пластин толщиной от

одного до нескольких монослоев можно получать варизонные структуры.
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После открытия уникальных электронных свойств

графена усилился интерес к поиску новых 2D мате-

риалов, особенно с полупроводниковыми свойствами,

что привело к интенсивным исследованиям дихалько-

генидов переходных металлов [1,2], полупроводников

класса AIIIBVI [3], а также топологических изоляторов,

таких как Sb2Te3 и Bi2Te3 [4]. Во всех этих материа-

лах ковалентно связанные слои удерживаются вместе

слабыми силами ван-дер-Ваальса (вдВ), что объясняет

их альтернативное название
”
вдВ-кристаллы“. Особый

интерес представляет тот факт, что в большинстве

таких материалов вдВ-щель образуется между атомными

плоскостями из тяжелых атомов халькогена (Se, Te).
Уменьшение толщины полупроводников до нескольких

монослоев часто приводит к структурной релаксации и

появлению новых свойств [5–8]. Это послужило стиму-

лом для исследования электронной структуры 2D тел-

лурида кадмия (CdTe) как в фазе сфалерита (цинковой
обманки) толщиной 1−4монослоя (ML), так и в фазе,

сформированной инвертированными блоками inv-2ML

(1 вдВ= inv-2ML) толщиной 1−3 блока. Для фазы сфа-

лерита характерно чередование слоев Cd−Te−Cd−Te

(рис. 1, а), в то время как вдВ-кристалл состоит из

блоков 1 вдВ толщиной два монослоя, внешние плоско-

сти которых образованы атомами халькогена, а атомы

металла находятся внутри блока (рис. 1, b). Так как

между структурой пластины 2ML в фазе сфалерита и

инвертированной структурой пластины inv-2ML может

существовать энергетический барьер, препятствующий

структурной релаксации фазы сфалерита, инвертирован-

ная структура была сконструирована вручную посред-

ством взаимной перестановки атомов Cd и Te в верх-

нем монослое. Под монослоем ML мы подразумеваем

рельефный слой Cd−Te (см. рис. 1). Ранее обе пла-

стины 2ML и inv-2ML были полностью релаксированы

методом теории функционала плотности (DFT) [5]. Ока-
залось, что inv-2ML энергетически более выгодна, чем

2ML (выигрыш в энергии на одну формульную единицу

составил 271 мэВ).

В настоящей работе для полученных нами ранее ре-

лаксированных структур были выполнены расчеты энер-

гетических зон, плотностей состояний (DOS) и парци-

альных плотностей состояний (PDOS) с помощью плос-

коволнового кода CASTEP [9,10] методом DFT в обоб-

щенном градиентном приближении (GGA) с обменно-

корреляционным функционалом в форме PBE [11]
и вдВ поправками Grimme-D2 [12], как без учета спин-

орбитального взаимодействия (SOC), так и с его учетом.

Для описания взаимодействия валентных электронов с

остовом были использованы скалярно-релятивистские

псевдопотенциалы в расчетах без учета SOC и пол-

ностью релятивистские (J-зависимые) псевдопотенциа-

лы — в расчетах с учетом SOC.

На рис. 1 приведены рассчитанные DFT-методом зон-

ные структуры пластины 2ML CdTe в фазе сфалерита

(рис. 1, a) и пластины inv-2ML (рис. 1, b). Ширина

запрещенной зоны для 2ML пластины оказалась близкой

к нулю, в то время как пластина inv-2ML является пря-

мозонным в точке Ŵ полупроводником с минимальным

значением величины запрещенной зоны ∼ 1 эВ.

На рис. 2 представлены графики изменения ширины

запрещенной зоны для пластин и объемных кристаллов

обеих фаз как с учетом SOC (красная линия), так и без

учета SOC (синяя пунктирная линия). При этом надо

иметь в виду, что приводимые на графиках значения

ширин запрещенных зон недооценены на 50−60%, что
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Рис. 1. Зонная структура CdTe в фазе сфалерита толщиной 2ML (а) и в инвертированной фазе толщиной 1 вдВ-блок (inv-2ML) (b).
Структуры 2ML и inv-2ML представлены в верхней части рисунка. Cd — красный цвет, Te — синий цвет. (Цветной вариант рисунка

представлен в электронной версии статьи).

присуще методу DFT в приближении GGA для обменно-

корреляционного функционала вследствие неполного ис-

ключения самодействия электрона [13,14]. Из рис. 2, a

видно, что ширина запрещенной зоны мало изменяется

при переходе от объемного CdTe в фазе сфалерита

к пластине 2ML и имеет значение, близкое к нулю.

При дальнейшем уменьшении толщины пластины до од-

ного монослоя наблюдается резкое увеличение значения

запрещенной зоны до 1.2 эВ. Также из рис. 2, a видно,

что учет SOC приводит к значительному увеличению

ширины запрещенной зоны только в случае объемного

материала. Для пластин толщиной 1−4монослоя CdTe

учет SOC не приводит к существенному изменению

ширины запрещенной зоны. На рис. 2, b представлен

характер ее изменения для CdTe в инвертированной

фазе. Видно, что при переходе от пластины толщи-

ной 1 вдВ-блок к пластине толщиной 3 вдВ-блока и далее

к объемному вдВ-кристаллу происходит уменьшение

ширины запрещенной зоны. Таким образом, на основа-

нии проведенных расчетов можно сделать вывод, что для

изготовления варизонных структур оптимальным будет

использование пластин толщиной от одного до несколь-

ких монослоев CdTe в фазе сфалерита и одного или

нескольких вдВ-блоков в инвертированной фазе CdTe.

Сравнение полученной в данной работе теоретической

зависимости ширины запрещенной зоны пластин CdTe

от их толщины с опубликованными экспериментальны-

ми данными [7,8] показало непротиворечивость теорети-

ческих и экспериментальных результатов.

Рассчитанные PDOS позволили определить, что верх

валентной зоны CdTe как для объемного материала, так

и для пластин толщиной 1−4монослоя сформирован

из p-состояний теллура, причем для тонких пластин

имеются четко выраженные пики, число которых равно

числу монослоев. Дно зоны проводимости включает в

себя в равной степени p- и s -состояния Cd, а также

s -состояния Te, при этом последние расположены выше

по энергии.

В инвертированной фазе CdTe материал является

прямозонным для всех толщин пластин, причем ширина

запрещенной зоны уменьшается по мере увеличения

количества вдВ-блоков: от 1.1 эВ для пластины тол-

щиной 1 вдВ-блок до 0.6 эВ как для пластины толщи-

ной 3 вдВ-блока, так и для объемного вдВ-кристалла
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Рис. 2. Изменение ширины запрещенной зоны в зависимости от числа слоев CdTe в фазе сфалерита (a) и в инвертированной

фазе (b). Красная прямая линия — с учетом спин-орбитального взаимодействия, синяя пунктирная линия — без учета спин-

орбитального взаимодействия. (Цветной вариант рисунка представлен в электронной версии статьи).

(см. рис. 2, b). Учет SOC приводит к уменьшению

запрещенной зоны на 0.1 эВ для пластин толщиной 1

и 2 вдВ-блока, и к ее незначительному увеличению на

несколько сотых эВ для пластины из 3 вдВ-блоков и

объемного вдВ-кристалла.

Из расчетов PDOS инвертированной фазы CdTe сле-

дует, что, как и в случае фазы сфалерита толщиной

1−4монослоя, верх валентной зоны сформирован из

p-состояний Te, а дно зоны проводимости в равной

степени включает в себя p- и s -состояния Cd. Интересно

отметить, что в случае вдВ-кристалла число пиков PDOS

p-состояний Te в валентной зоне на один больше в

случае предельно тонких пластин толщиной 1 вдВ-блок,

что может быть связано с числом внешних атомных

плоскостей, сформированных атомами халькогена.

Таким образом, в работе методом DFT в обобщенном

градиентном приближении с использованием обменно-

корреляционного функционала PBE и с учетом ван-дер-

ваальсовых поправок D2 выполнены расчеты зонных

структур, электронных плотностей состояний, как пол-

ных, так и парциальных, для CdTe в фазе сфалерита для

пластин толщиной 1−4монослоя и для CdTe в инвер-

тированной фазе для пластин толщиной 1−3 вдВ-блока.

Исследован характер изменения величины запрещенной

зоны этих материалов при изменении толщины пластин.

Выполненные расчеты позволили сделать вывод о том,

что для получения варизонных структур оптимальным

является использование толщин от одного до нескольких

монослоев для CdTe в фазе сфалерита и от одного

до нескольких вдВ-блоков для CdTe в инвертированной

фазе.
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Abstract Reducing the thickness of semiconductors to the limit

of a few monolayers often leads to emergence of new properties.

In this work, the thickness dependence of the band gap of

cadmium telluride slabs in both the sphalerite phase and in

the inverted phase is studied using the density functional theory

method. The sphalerite phase is characterized by Cd−Te−Cd−Te

alternating atomic planes, while in the inverted phase the order

of planes is Te−Cd−Cd−Te. It is shown that using slabs with a

thickness of one to several monolayers variable-gap structures can

be fabricated.
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