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Впервые проведены первопринципные расчеты атомной и электронной структуры четырех вариан-

тов полярных поверхностей ZnSe и CdSe (111)−(2× 2), заканчивающихся катионом: идеальной,

релаксированной, реконструированной и релаксированной после реконструкции. В приближении слоистой

сверхрешетки поверхность моделировали пленкой толщиной 12 атомных слоев и вакуумным проме-

жутком ∼ 16�A. Для замыкания оборванных связей Se на противоположной стороне пленки добавлено

четыре фиктивных атома водорода с зарядом 0.5 электрона каждый. Ab initio pасчеты проводились с ис-

пользованием программы QUANTUM ESPRESSO, основанной на теории функционала плотности. Показано,

что релаксация приводит к расщеплению атомных слоев. Для четырех вариантов поверхности рассчитаны и

проанализированы зонные структуры, а также полные и послойные плотности электронных состояний.
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1. Введение

Полупроводники A2B6 вызывают все больший интерес

в связи с их широким применением в оптоэлектронных

устройствах, в частности, для детектирования и стиму-
ляции излучения в инфракрасной и видимой областях

спектра [1–8].
ZnSe — широкозонный полупроводник с очень низким

коэффициентом поглощения в интервале длин волн

0.63−18µm. Он является ключевым материалом для из-

готовления высокомощных лазеров, инфракрасных окон,
линз и призм. Прогресс в конструировании светоизлу-

чающих (лазерных) диодов на основе ZnSe для зелено-
голубой области спектра [9–11] возродил интерес к

фундаментальным свойствам этого материала. Успешное

применение в фотонике подтолкнуло к масштабным экс-
периментальным и теоретическим исследованиям атом-

ных, геометрических и электронных свойств его поверх-

ностных слоев [12–20]. Благодаря ZnSe и родственным
ему соединениям II−VI появились новые возможности

для изготовления разбавленных магнитных полупровод-

ников и интерфейсов ферромагнетик/соединение II−VI
для создания устройств спинтроники.

В свою очередь, в последнее десятилетие также про-

водятся масштабные теоретические и эксперименталь-
ные исследования поверхностных структур в кристалле

CdSe. Тонкие пленки CdSe применяются сегодня в

качестве фотопроводников, солнечных элементов, тон-
копленочных транзисторов, газовых сенсоров и т. д.

Работа [11] является одним из первых теорети-

ческих исследований по расчетам полной энергии
релаксированной и реконструированной поверхности

ZnSe (111)−(2× 2), оканчивающейся Zn, с использо-

ванием метода сильной связи. Было показано, что
образование вакансии катиона является энергетически
выгодным на поверхностях II−VI.
В [12] на основе теории функционала плотности в

приближении локальной плотности (DFT−LDA) были
выполнены расчеты ab initio полной энергии (в зави-
симости от поверхностной стехиометрии и химического
потенциала Cd) поверхностeй CdSe (001) и (111), окан-
чивающихся Cd и Se, с возможными реконструкциями
(2× 1), (1× 2), (2× 2), (4× 2) и (2× 4). Расчеты пока-
зали, что существуют Cd-димеры на поверхности (001) и
Se-тетрамеры на поверхности (111). Было показано, что
вакансия Cd в структуре (111) (2× 2) энергетически вы-
годна в области высокого химического потенциала µ Cd,
в то время как Se-тетрамер в структурах (111) (2× 4) и
(2× 2) энергетически выгоден в области низкого µ Cd.
Расчеты атомной и электронной структур, в том числе

зонной структуры и плотности электронных состояний
в реконструированных поверхностях (111) ZnSe и CdSe
нам неизвестны.
Отметим, что кристаллические поверхности (111)

полярны, а потому плоскости (111) и (1̄1̄1̄) неэквива-
лентны (см. рис. 1).
Экспериментально и теоретически было показано,

что реконструкции полярных поверхностей значитель-
но различаются скоростью роста, качеством эпитак-
сиальных пленок, а также на атомном (структурном)
уровне [21,22].

2. Метод расчета

В настоящей работе, опираясь на результаты [11,12],
мы провели теоретическое исследование атомной и
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Рис. 1. Кристаллическая структура полярных поверхностей

A2B6 (111).

Рис. 2. Модель реконструкции (2× 2) с вакансией цинка

(кадмия). Белые кружки — Zn (Сd) в верхнем поверхностном

слое, черные кружки — Se в подповерхностном слое.

электронной структуры четырех вариантов поверхно-

стей ZnSe и CdSe (111)А (2× 2), заканчивающихся

цинком и кадмием: идеальной, релаксированной, ре-

конструированной и реконструированной с последую-

щей релаксацией. Такой подход позволил проследить

влияние релаксации/реконструкции на атомную и элек-

тронную структуру в каждом конкретном случае. Рас-

четы проводились ab initio методом псевдопотенциала

с обменно-корреляционным функционалом в прибли-

жении локальной плотности (LDA) с использованием

программного пакета QUANTUM ESPRESSO [23], ос-

нованного на теории функционала плотности (DFT).
При этом использовалось приближение слоистой сверх-

решетки. В этой модели поверхность представляется

в виде системы тонких пленок (слэбов), периодически
повторяющихся в направлении, перпендикулярном по-

верхности, и разделенных вакуумными промежутками.

В расчете использовалась также модель слэба, пред-

ложенная K. Shiraishi [24] специально для полярных

полупроводниковых поверхностей.1 В таком слэбе заряд

не интересующей нас поверхности (111)В, оканчиваю-
щейся Se, нейтрализуется путем насыщения ее оборван-

ных связей атомами водорода с дробным зарядом. Это

позволяет устранить ее влияние на противоположную,

1 Атом селена имеет 6 валентных электронов, атом цинка (кад-
мия) — 2 валентных электрона. 8 электронов образуют 4 валентных

связи, в каждую из которых селен отдает 1.5 электрона, а цинк

(кадмий) — 0.5 электрона. Чтобы замкнуть оборванные связи четырех

ионов селена на поверхностях ZnSe (CdSe) (111)В, надо присоединить

к ней четыре фиктивных атома водорода с зарядом 0.5 электрона.

исследуемую поверхность слэба, оканчивающуюся ато-

мами цинка или кадмия.

Известно, что при реконструкции (2× 2) происходит
удвоение периода поверхностной элементарной ячейки

по двум направлениям и замена одного из четырех

атомов цинка (кадмия) вакансией (см. рис. 2).
В нашем случае слэб, моделирующий поверхность,

состоял из двенадцати заполненных слоев и вакуумно-

го промежутка, равного ∼ 16�A. Большая удлиненная

элементарная ячейка, которая в случае реконструкции

Zn(Cd)Se (111)А (2× 2) учетверяется, выбирается та-

ким образом, что в двух измерениях она определяется

самыми короткими векторами прямой решетки, т. е. век-

торами (a
√
2/2) · 2, где a — постоянная решетки кри-

сталла со структурой сфалерита. В третьем измерении

выбирается длинная ось c , которая проходит в направ-

лении [111] вдоль большой диагонали куба (таким спо-

собом кубическая структура сфалерита рассматривается

в гексагональной установке) и охватывает двенадцать
заполненных слоев и вакуумный промежуток. Череду-

ющиеся атомные слои цинка (кадмия) и селена, перпен-

дикулярные этой оси, имеют плоскую гексагональную

решетку с параметром a
√
2. Выбор двенадцати атомных

слоев гарантирует, что пленка содержит целое число

неприводимых кристаллических слоев (в данном случае

два). Нереконструированная суперячейка (2× 2) из две-

надцати слоев содержит 48 атомов (по четыре атома в

каждом слое). C учетом d-электронов Zn (Сd) число ва-

лентных электронов равно 432. В случае реконструкции

в верхнем двенадцатом слое вместо одного атома цинка

(кадмия) появляется вакансия. Такая элементарная ячей-

ка содержит 47 атомов. В этом случае число валентных

электронов в реконструированных ячейках ZnSe и CdSe

равно 420. Для замыкания оборванных связей Se до-

бавляются четыре фиктивных атома водорода с зарядом
0.5 электрона каждый. Таким образом, получаем 434 ва-

лентных электрона в случае отсутствия реконструкции

и 422 валентных электрона в случае реконструкции.

Самосогласованные расчеты проводились с использо-

ванием сетки k-точек 6× 6× 1. После ряда тестовых

расчетов энергия обрезания была взята равной 480 eV,

что соответствует разложению волновой функции по

∼ 60000 плоских волн. Оптимизация атомной структуры

проводилась только для четырех верхних слоев (как в

случае нереконструированной, так и реконструирован-

ной поверхностей). Положения атомов в этих слоях

считались полностью релаксированными, когда силы,

действующие на атомы, становились меньше 0.02 eV/�A.

Атомы в остальных слоях занимали те же позиции, что

и в объеме образца.

3. Атомная структура поверхности.
Релаксация. Реконструкция

Равновесные параметры решетки для ZnSe и CdSe

со структурой сфалерита получены авторами с по-

мощью расчета зависимости полной энергии от па-

раметра решетки. Для ZnSe a = 5.5763�A, для CdSe

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 3. Смещения атомов в верхних четырех слоях идеального слэба ZnSe вдоль координатной оси z (a) и силы, действующие

на атомы (b): квадраты — до релаксации, треугольники — после релаксации.
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Рис. 4. Смещения атомов в верхних четырех слоях реконструированного слэба ZnSe вдоль координатных осей (a−c) и силы,

действующие на атомы (d): квадраты — до релаксации, треугольники — после релаксации.
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после релаксации.
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Рис. 6. Смещения атомов в верхних четырех слоях идеального слэба CdSe вдоль координатной оси z (a) и силы, действующие

на атомы (b): квадраты — до релаксации, треугольники — после релаксации.

a = 6.0053�A. Рассчитанные параметры решетки хорошо

согласуются с экспериментальными данными: так для

ZnSe a = 5.668�A, для CdSe a = 6.052�A [25].
3.1. Z n S e. Для нереконструированной поверхности

исследуемого кристалла релаксация приводит только к

изменению расстояний между атомными слоями. Внутри

же слоя атомы практически не смещаются.

На рис. 3, a приведен график величин смещений

атомов вдоль оси z после релаксации. График состоит

из четырех частей: 1) слой Sе9, номера атомов 1−4,

2) слой Zn10, атомы 5−8, 3) слой Se11, атомы 9−12,

4) слой Zn12, атомы 13−16. Вдоль оси z смещения

в пределах каждого слоя практически одинаковы для

всех атомов, при этом расстояние между подповерх-

ностным слоем Se11 и поверхностным слоем Zn12

уменьшается с 0.805�A в идеальном слэбе до 0.657�A.

На рис. 3, b показаны силы, действующие на атомы

до и после релаксации. Видно, что после релаксации

силы во всех четырех слоях резко уменьшаются до

тысячных долей eV/�A. Отметим, что в идеальной су-

перячейке ZnSe максимальная сила действует на атомы

селена в подповерхностном слое и равна 0.566 eV/�A,

а после релаксации она составляет 0.005 eV/�A. Та-

ким образом, релаксация идеального слэба более чем

в 105 раз уменьшила максимальную силу. В случае

просто реконструкции максимальная сила величиной

1.85 eV/�A действует на атомы цинка в поверхност-

ном слое, а после релаксации она уменьшается до

0.005 eV/�A.

На рис. 4, a−d приведены графики величин смеще-

ний атомов в реконструированной пленке до и по-

сле релаксации в каждом из атомов верхних четырех

слоев. Графики построены по тому же принципу, что

и на рис. 3. В плоскости xy атомы в слоях Se9 и

Zn10 смещены незначительно, в слоях Se11 и Zn12

смещения существенно больше. Вдоль оси z слои 9,

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 7. Смещения атомов в верхних четырех слоях реконструированного слэба CdSe вдоль координатных осей (a−c) и силы,

действующие на атомы (d): квадраты — до релаксации, треугольники — после релаксации.
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Рис. 8. Вид сбоку на пять верхних слоев слэба CdSe в реконструированной структуре до и после релаксации.
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Рис. 9. Зонная структура идеальной поверхности (111) ZnSe без учета и с учетом релаксации.
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Рис. 10. Зонная структура реконструированной поверхности (111) ZnSe без учета и с учетом релаксации.

10 и 11 расщепились каждый на два слоя, один из

которых содержит три атома, а другой — один атом.

Величина расщепления находится в пределах 0.05�A.

Соответственно силы, действующие на атомы в слоях 9,

10 и 11, тоже разделились на две группы в каждом слое.

В то же время поверхностный слой Zn12 опустился

на 0.72�A и оказался почти на том же уровне, что и

подповерхностный слой Se11. Из рис. 4, d видно, что

в поверхностном слое на все три атома действуют

максимальные силы, равные 1.85 eV/�A. После проведе-

ния релаксации реконструированного слэба силы резко

уменьшились практически до нуля.

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 11. Зонная структура идеальной поверхности (111) CdSe без учета и с учетом релаксации.
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Рис. 12. Зонная структура реконструированной поверхности (111) CdSe без учета и с учетом релаксации.

Таким образом, в результате реконструкции/релак-

сации атомная структура пленки ZnSe существенно

изменилась: три верхних атомных слоя (9, 10 и 11)

расщепились каждый на два слоя, а поверхностный

слой опустился на уровень подповерхностного. Эти

изменения хорошо видны на рис. 5, где представлен

вид пяти верхних атомных слоев реконструированной и

реконструированной/релаксированной поверхностей.

3.2. C d S e. Расчет смещений атомов в верхних четы-

рех слоях после релаксации вдоль осей x , y и z показал,
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Рис. 13. Полная и послойная DOS идеальной поверхности (111) ZnSe без учета и с учетом релаксации.

что атомы вдоль осей x , y практически не смещаются.

На рис. 6, a приведен график величин смещений атомов

вдоль оси z после релаксации. Описание структуры

графика приведено в разделе 3.1.

Вдоль оси z смещения в пределах каждого слоя

практически одинаковы для всех атомов. Подповерх-

ностный слой Se11 смещается вверх по оси z , а

слой Сd12 — вниз. Расстояние между ними умень-

шается почти на 20%. На рис. 6, b показаны силы,

действующие на атомы до и после релаксации. Отметим,

что в идеальной суперъячейке CdSe максимальная сила

действует на атом в подповерхностном слое Se11 и

равна 0.562 eV/�A, а после релаксации максимальная

сила действует в слое Cd10 и составляет 0.0016 eV/�A.

Таким образом, релаксация идеального слэба более чем

в 350 раз уменьшила максимальную силу. Численный

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 14. Полная и послойная DOS реконструированной поверхности (111) ZnSe без учета и с учетом релаксации.

расчет показал,2 что после релаксации силы во всех

четырех слоях резко уменьшаются до сотых−тысячных

долей eV/�A.

На рис. 7, a−d приведены графики величин смещений

атомов в реальной поверхности (после реконструкции

и релаксации) для каждого из атомов верхних четырех

2 Авторы располагают численной информацией о координатах и

величинах смещений атомов и о силах, действующих на атомы, в виде

таблиц и готовы предоставить их по запросу читателя.

слоев. Графики построены по тому же принципу, что

и на рис. 6. В плоскости xy атомы в слоях Se9 и

Cd10 смещены незначительно, в слоях Se11 и Cd12

смещения существенно больше. Вдоль оси z слои 9,

10 и 11 расщепились каждый на два слоя, один из

которых содержит три атома, а другой — один атом.

Величина расщепления находится в пределах 0.05�A.

Соответственно силы, действующие на атомы в слоях 9,

10 и 11, тоже разделились на две группы в каждом слое.
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Рис. 15. Полная и s -, p-, d-DOS идеальной поверхности (111) ZnSe без учета и с учетом релаксации.
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Рис. 16. Полная и s -, p-, d-DOS реконструированной поверхности (111) ZnSe без учета и с учетом релаксации.
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Рис. 17. Полная и послойная DOS идеальной поверхности (111) CdSe без учета и с учетом релаксации.

В то же время поверхностный слой Cd12 опустился

на 0.8�A и занял место на уровне слоя Se11. В случае

просто реконструкции максимальная сила, действующая

на атом в поверхностном слое Сd12, равна 1.49 eV/�A,

а максимальная сила после релаксации действует в

слое Se9 и уменьшается до 0.009 eV/�A — почти в

160 раз. Из рис. 7, d видно, что в поверхностном слое до

релаксации на все три атома действуют максимальные

силы, равные 1.49 eV/�A.

После проведения релаксации реконструированного

слэба силы резко уменьшились практически до нуля.

Таким образом, в результате реконструкции/релак-

сации атомная структура пленки CdSe существенно

изменилась. Эти изменения хорошо видны на рис. 8,

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 18. Полная и послойная DOS реконструированной поверхности (111) CdSe без учета и с учетом релаксации.

где представлен вид пяти верхних атомных слоев рекон-

струированной и реконструированной/релаксированной

поверхностей.

4. Зонная структура

Зонная структура двенадцатислойных пленок ZnSe и

CdSe с вакуумными промежутками вычислялась вдоль

контура Ŵ(0, 0)−M(1/2, 0)−K(1/3, 1/3)−Ŵ(0, 0) в дву-

мерной зоне Бриллюэна. Изменение величины вакуум-

ного промежутка в пределах нескольких элементарных

ячеек не привело к заметным изменениям в зонной

структуре и плотности электронных состояний.

4.1. Z n S e. На рис. 9 и 10 представлены четыре

варианта зонной структуры идеальной, релаксирован-

ной и реконструированной/релаксированной поверхно-

стей ZnSe (111)A−(2× 2).
Как было показано в разделе 1, в исследуемой идеаль-

ной поверхности находится 217 валентных зон с учетом

двух фиктивных атомов водорода. Происхождение четы-

рех компактных групп уровней в валентной зоне авторы

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 19. Полная и s -, p-, d-DOS идеальной поверхности (111) CdSe без учета и с учетом релаксации.

подробно проанализировали в [21] на примере рекон-

струированной поверхности CdTe, оканчивающейся кад-

мием. На рис. 9 в идеальной и релаксированной поверх-

ностях 217-я валентная зона пересекает уровень Ферми,

затем частично проходит через полосу проводимости и

снова возвращается в валентную полосу. Таким образом,

эти поверхности обладают металлическими свойствами.

В реконструированной поверхности с вакансией цинка

в поверхностном слое (рис. 10) имеется 211 валентных

зон. На рис. 10 вершина верхней валентной зоны совпа-

дает с уровнем Ферми в точке Ŵ, ширина запрещенной

зоны Eg без учета релаксации равна 0.436 eV. Учет

релаксации увеличивает Eg до 1.43 eV. Таким образом,

реальная поверхность ZnSe (111)А (2× 2) является ти-

пичным прямозонным полупроводником.

4.2. C d S e. На рис. 11, 12 представлены четыре

варианта зонной структуры идеальной, релаксирован-

ной и реконструированной/релаксированной поверхно-

стей CdSe (111)A−(2× 2).
Для пленки CdSe в случае идеальной и релакси-

рованной поверхностей (рис. 11) зонные структуры

похожи на результаты для пленки ZnSe (рис. 9). В слу-

чае реконструированной поверхности CdSe, содержащей

211 валентных зон (см. рис. 12), вершина верхней

валентной зоны и дно зоны проводимости смыкаются

в точке Ŵ, превращая слэб в полуметалл. Наконец,

в случае реальной реконструированной поверхности с

последующей релаксацией получился типичный полу-

проводник с Eg = 0.714 eV.

5. Плотность состояний

5.1. Z n S e. На рис. 13, 14 представлены ре-

зультаты расчетов плотности электронных состояний

(DOS) идеального, релаксированного, реконструирован-

ного и релаксированного после реконструкции слэбов

ZnSe (111)A−(2× 2).
Расчеты проводились на сетке точек k 6× 6× 1.

Энергетический интервал, в котором построены кривые,

включал всю валентную зону, фундаментальную щель и

часть зоны проводимости. Как и следовало ожидать, ши-

рины запрещенных зон, определяемые из приведенных

графиков плотности состояний и из графиков зонной

структуры, совпадают.

Для каждого варианта слэба приведено по пять графи-

ков. На верхнем графике приведена кривая полной DOS

слэба, на остальных четырех графиках приведены DOS

четырех верхних слоев Se9, Zn10, Se11 и Zn12, которые

подверглись релаксации. Такое расположение позволяет

наглядно проследить постепенное изменение DOS по

мере приближения к верхнему поверхностному слою.

Мы не будем подробно останавливаться на описании

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 1
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Рис. 20. Полная и s -, p-, d-DOS реконструированной поверхности (111) CdSe без учета и с учетом релаксации.

происхождения пиков DOS вдоль всей валентной поло-

сы. Ясность вносят рис. 15, 16, на которых приведены

вклады s -, p-, d-состояний валентных электронов в

DOS идеального, релаксированного, реконструированно-

го слэбов и реальной поверхности, т. е. релаксированной

после реконструкции.

Отметим следующее. Кривые DOS идеального и ре-

лаксированного слэбов очень похожи по величине и

расположению пиков. В поверхностном слое Zn12 в

окрестности уровня Ферми выделяются пики оборван-

ной связи, равные 0.371 и 0.318 arb.units в идеальном и

релаксированном слэбах соответственно. В реконстру-

ированном слэбе уровень оборванной связи в поверх-

ностном слое Zn12 сдвигается в запрещенную зону

и уменьшается до 0.230 arb.units. Наконец, в реальной

поверхности уровень оборванной связи теряется в зоне

проводимости, и поверхность представляет собой типич-

ный прямозонный полупроводник с Eg = 1.43 eV.

5.2. C d S e. На рис. 17, 18 представлены ре-

зультаты расчетов DOS четырех вариантов слэбов

СdSe (111)A−(2× 2). На рис. 19, 20 приведены вклады

s -, p-, d-состояний валентных электронов в DOS иссле-

дуемых слэбов.

Сравнительно небольшие пики, соответствующие

sH-валентным электронам, встречаются по всей ширине

валентной зоны и не приведены на графиках. Сравнение

кривых плотности состояний на рис. 17−20 наглядно по-

казывает, как постепенное преобразование поверхности

от идеальной с объемными положениями атомов до ре-

альной с релаксированными и расщепленными слоями, с

учетверенной элементарной ячейкой и вакансией атома

в верхнем поверхностном слое меняет кривые плотно-

сти состояний валентных электронов. В результате ре-

альная поверхность (111) в СdSe является прямозонным

полупроводником с Eg = 0.714 eV.

6. Заключение

С использованием данных [11,12], впервые проведено

теоретическое исследование и ab initio расчеты элек-

тронной структуры четырех вариантов полярных по-

верхностей (111) в кристаллах ZnSe и CdSe, заканчива-

ющихся катионом: идеальной, релаксированной, рекон-

струированной и релаксированной после реконструкции.

В приближении слоистой сверхрешетки поверхность мо-

делировалась системой тонких пленок (слэбов) толщи-

ной двенадцать атомных слоев, периодически повторя-

ющихся в направлении, перпендикулярном поверхности,

и разделенных вакуумными промежутками ∼ 16�A.

Для замыкания оборванных связей Se на противопо-

ложной стороне пленки добавляются четыре фиктивных

атома водорода с зарядом 0.5 электрона каждый.
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Ab initio расчеты проводились с использованием
программы QUANTUM ESPRESSO, основанной на

DFT−LDA. В каждом из вариантов определены опти-

мальные силы, действующие на атомы, и равновесные
координаты атомов Zn(Cd) и Se верхних

”
отпущенных“

четырех слоев. Положения атомов считаются полностью

релаксированными, если силы, действующие на атомы,
не превышают 0.02 eV/�A.

Показано, что реконструкция расщепляет каждый из

четырех верхних
”
отпущенных“ слоев на два слоя, со-

держащих два и один атом. Наши предыдущие результа-

ты и экспериментальные данные показали, что такое рас-

щепление присуще поверхности (111), оканчивающейся
катионом, для большинства полупроводников A2B6.

Рассчитаны зонные структуры четырех вариантов

слэба и проанализировано влияние релаксации и рекон-
струкции на особенности поведения зоны проводимости

и валентной зоны, а также положение уровня Ферми.

В случае реальной (реконструкция/релаксация) поверх-
ности получился типичный прямозонный полупровод-

ник. Рассчитаны полные и послойные плотности состо-

яний валентных электронов для четырех верхних слоев:
9, 10, 11, 12. Приведенные рисунки наглядно демонстри-

руют постепенное изменение величины и расположения

поверхностных структур по шкале энергий при переходе
от слоя к слою и от одного вида поверхности к другому.

Полученные значения ширины запрещенной зоны сле-

дует рассматривать как оценочные, так как известно,
что расчетные методы, базирующиеся на DFT, зани-

жают ширину запрещенной зоны в полупроводниках

и диэлектриках (см., например [26,27]). Для решения
проблемы получения корректной величины ширины за-

прещенной зоны с конца 90-х годов начали использо-

вать гибридные обменно-корреляционные функционалы,
которые включают нелокальный обменный функционал

Хартри−Фока, а также обменно-корреляционные функ-

ционалы DFT. Использование гибридных функционалов
приводит к сдвигу валентных состояний в сторону низ-

ких энергий, тогда как незанятые состояния сдвигаются

в сторону высоких энергий, увеличивает запрещенную
щель, при этом структура зон остается практически

без изменений [28–31]. Поскольку в настоящей работе

проведено исследование последовательного изменения
свойств зонной структуры поверхности, которые имеют

место в ряду: идеальная нерелаксированная, идеальная

релаксированная, реконструированная нерелаксирован-
ная и релаксированная после реконструкции (т. е. реаль-
ная) поверхности, то, в свете сказанного выше, наши

результаты являются достоверными.
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