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Рассмотрены симметрийные аспекты периодической модели кристалла с точечным дефектом (модель
суперъячейки или расширенной элементарной ячейки — РЭЯ): расщепление позиций Уайкова в примитивной

ячейке кристалла при введении РЭЯ и переклассификация состояний по волновому вектору вследствие

соответствующего сужения зоны Бриллюэна. При рассмотрении точечного дефекта в кристалле в модели

РЭЯ необходимо учитывать симметрию одноэлектронных состояний исходного кристалла в вершине

валентной зоны и на дне зоны проводимости. Выбранная РЭЯ должна воспроизводить эти состояния.

Каждому конкретному выбору РЭЯ соответствует определенное расщепление позиций Уайкова исходного

кристалла и как результат — возможность поместить дефект в позиции с разной точечной симметрией, а

также провести расчeт без учета точечной симметрии кристалла с дефектом вообще (метод сайт-симметрии).
По результатам расчeта кристалла с дефектом в модели РЭЯ с учетом сайт-симметрии можно определить

реальную симметрию кристалла с дефектом, что существенно для интерпретации экспериментальных

данных.

Показано, что примесь меди в узле лития в кристалле LiCl сохраняет кубическую симметрию замещаемого

атома, примесь атома железа в узле титана с кубической локальной симметрией в кристалле SrTiO3 понижает

симметрию до тетрагональной, а для H центра в кристалле CsPbI3 с образованием иона I−2 характерно полное

снятие точечной симметрии.
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1. Введение

В теории кристаллов с примесными центрами

достаточно давно используется модель суперъячей-

ки (supercell, расширенной элементарной ячейки —

РЭЯ) [1–5]. В этой модели примитивная ячейка исход-

ного кристалла расширяется и в расширенной ячейке

примесь помещается либо в междоузлие (межузельный
атом), либо вместо атома кристалла-матрицы (примесь
замещения), в зависимости от природы рассматриваемо-

го дефекта.

Выбор суперъячейки определяет как симметрию кри-

сталла с периодическим дефектом, так и концентрацию

примесных атомов. Популярность такой модели кристал-

ла с примесью определяется возможностью применять

для ее реализации современные компъютерные програм-

мы, разработанные для неэмпирических расчeтов совер-

шенных кристаллов как в базисе ЛКАО (например, [6]),
так и в базисе плоских волн (например, [7]).
При введении расширенной ячейки для исходного

кристалла позиции Уайкова для его пространственной

группы расщепляются. Это расщепление можно уста-

новить, используя программу WYCKSPLIT на серве-

ре [8] .До последнего времени это обстоятельство не

принималось во внимание: замещаемый примесью атом

помещался в начало координат и кристалл с примесью

в модели расширенной ячейки обладал точечной сим-

метрией локальной группы замещаемого атома. Учeт

указанного расщепления может привести к понижению

рассчитанной энергии образования дефекта и поэтому

существен при описании кристалла с примесью. Этот

вывод подтверждается конкретными расчeтами энергии

образования центров разной природы: ZnO : C [9], меж-
доузельных атомов кислорода в кристаллах корунда [10]
и шпинели [11], вакансий в кристаллах CeO2 [12]
и ZnO [5].
В настоящей работе описывается дальнейшее разви-

тие метода учeта локальной симметрии в модели расши-

ренной ячейки для кристалла с дефектом. Предлагается

проводить расчeт примесного центра (как замещения,

так и в междоузлии) с оптимизацией геометрии как при

точечной симметрии расщеплeнных позиций замещае-

мого атома или междоузлия, так и с полным снятием

указанной симметрии. Сравнение полученных энергий

для всех рассмотренных типов симметрии кристалла с

дефектом позволяет определить, какая из них соответ-

ствует реальному дефекту.

Важной характеристикой кристалла с точечным де-

фектом является расположение примесных уровней в

запрещeнной зоне исходного кристалла. Поэтому при

выборе РЭЯ следует учитывать симметрию одноэлек-

тронных состояний в вершине валентной зоны и на

дне зоны проводимости в исходном кристалле. Рассмот-

ренные в настоящей работе кристаллы отличаются по
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симметрии состояний на границах запрещeнной зоны: в

кристалле LiCl щель прямая (в точке Ŵ), в кристалле

SrTiO3 вершине валентной зоны соответствует точка R,
а дну зоны проводимости — точка Ŵ (непрямая щель),
а в кристалле CsPbI3 щель прямая в точке R. При

введении РЭЯ изменяется классификация одноэлектрон-

ных состояний исходного кристалла по волновому век-

тору. Это необходимо учитывать в расчeте кристалла

с дефектом.

Статья организована следующим образом. В разделе 2

кратко описывается метод расширенной ячейки и его

применение для кубических кристаллов, рассмотренных

в настоящей работе.

В разделе 3 обсуждается расщепление позиций Уай-

кова при расширении элементарной ячейки и учeт этого

расщепления в методе сайт-симметрии для кристаллов с

дефектами.

В разделе 4 предлагаемый подход применяется к

примесному атому меди в кристалле LiCl. Показано,

что в этом случае энергия суперъячейки кристалла с

примесью практически не изменяется при оптимизации

геометрии в расчeте с максимально возможной (кубиче-
ской) симметрией и без учета симметрии вообще.

В разделе 5 предлагаемый подход применяется к

примесному центру SrTiO3 : Fe, многократно рассчитан-

ному ранее на основе традиционного подхода тo есть

при помещении примеси железа вместо атома титана

в позицию с кубической симметрией. Показано, что

развиваемый в настоящей работе подход предсказывает

не кубическую, а тетрагональную симметрию такого

центра, в согласии с имеющимися экспериментальными

данными.

В разделе 6 рассмотрен междоузельный атом йода

(H-центр) в кристалле CsPbI3 (широко изучаемом в на-

стоящее время материале для создания солнечных бата-

рей). Показано, что образование дефекта молекулярного

типа I−2 можно подтвердить теоретически только при

полном снятии локальной симметрии.

Работа завершается изложением основных еe резуль-

татов.

2. Модель суперъячейки для кристалла
с примесью

Рассмотрим кратко преобразование расширенная

ячейка−суженная зона Бриллюэна (supercell−zone−fol-

ding transformation). Подробное рассмотрение этого пре-

образования выполнено в [4].

Пусть заданы вектора трансляции примитивной ячей-

ки исходного кристалла a1, a2, a3 и соответствую-

щие им вектора трансляции обратной решeтки B1,

B2, B3, определяющие зону Бриллюэна (ЗБ), то есть

ячейку Вигнера−Зейтца обратной решeтки. При этом

Bi · a j = 2πδi j , i, j = 1, 2, 3. Волновые вектора k из зоны

Бриллюэна — это индексы неприводимых представле-

ний группы трансляций T , заданной векторами a1, a2, a3.

Суперячейка исходной прямой решeтки (расширенная

ячейка) определяется векторами трансляции AL
j новой

прямой решетки

AL
j =

3
∑

i=1

L jiai , j = 1, 2, 3, (1)

где целочисленная матрица L связывает вектора транс-

ляции новой и исходной прямых решeток. Определитель

этой матрицы N = det(L) равен числу примитивных

ячеек в расширенной ячейке. По определению, преоб-

разование (1) является симметричным, если оно сохра-

няет точечную группу симметрии исходной решетки.

При этом тип исходной решeтки может измениться

(в настоящей работе рассмотрена модель РЭЯ для

преобразований (1), сохраняющих кубическую точечную

симметрию решeтки). В модели РЭЯ вместо группы

симметрии исходного кристалла G = T F (группа кри-

сталлического класса F изоморфна фактор-группе G/T )
рассматривается еe подгруппа GL = T LFL.

Заметим, что сохранение точечной группы cиммет-

рии F прямой решeтки обеспечивает и сохранение

точечной группы симметрии исходного кристалла (кри-
сталлического класса), которая либо совпадает с то-

чечной группой симметрии решeтки или является еe

подгруппой. Процедура поиска симметричных преоб-

разований РЭЯ описана в [13], где матрицы таких

преобразований приведены для всех 14 решeток Браве.

Преобразование (1) векторов трансляции прямой ре-

шeтки приводит к преобразованию всего прямого про-

странства

rL
i (r

L
0) = rL

0 +

3
∑

j=1

m jia
L
j , i = 1, 2, . . . , N (2)

где rL
i и rL

0 — координаты точек прямого простран-

ства после преобразования, причeм точка rL
0 находится

внутри РЭЯ, а m ji — целые числа или ноль. Иными

словами, в правой части соотношения (2) оказываются

координаты всех точек прямого пространства, распо-

ложенных внутри РЭЯ, в том числе и расщеплeнных

за счeт перехода к РЭЯ позиций Уайкова исходной

пространственной группы.

В настоящей работе рассматриваются примесный

центр LiCl : Cu (исходный кристалл LiCl имеет сим-

метрию группы Fm3m с гранецентрированной куби-

ческой решeткой) и примесные центры SrTiO3 : Fe,

CsPbI3 : I (исходные кристаллы SrTiO3 и CsPbI3 со

структурой перовскита имеют симметрию группы Pm3m
c простой кубической решeткой). Матрицы симмет-

ричных преобразований, сохраняющие тип кубиче-

ской решeтки L(P → P) = L(F → F) или изменяющие

его L(F → P) = L(P → I), L(P → F), L(F → I) имеют

вид [13]:

L(P → P) = L(F → F) =





n 0 0

0 n 0

0 0 n



 , N = n3, (3a)
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L(P → F) =





0 n n
n 0 n
n n 0



 , N = 2n3, (3b)

L(F → P) = L(P → I) =





−n n n
n −n n
n n −n



 , N = 4n3,

(3c)

L(F → I) =





3n −n −n
−n 3n −n

−n −n 3n



 , N = 16n3. (3d)

В (3) N = det (L) — число примитивных ячеек в расши-

ренной ячейке, n — целые числа.

В качестве примера рассмотрим преобразование (3d)
для позиций Уайкова a(0, 0, 0), b(0.5, 0.5, 0.5),
2c(0.25, 0.25, 0.25), 6d(0, 0.25, 0.25) пространственной

группы симметрии Fm3m кристалла LiCl (координаты
в скобках заданы в векторах трансляции ячейки

гране-центрированной кубической (гцк) решeтки). Пре-

образование (3d) при n = 1 увеличивает примитивную

ячейку гцк-решeтки в 16 раз и построенная из РЭЯ

решeтка является объeмно-центрированной кубической

(оцк). Подгруппа трансляций T L для решeтки из

РЭЯ имеет индекс 16 относительно исходной группы

трансляций T . Координаты позиций Уайкова для

исходной пространственной группы Fm3m и для еe

подгруппы Im3m связаны соотношениями

a = a (16)(0, 0, 0) + 3b(16)(0, 0.5, 0.5)

+ 12h(16)(0.25, 0.25, 0) (4a)

b = 4c(16)(0.25, 0.25, 0.25) + 6e(16)(0.25, 0, 0)

+ 6d(16)(0.25, 0, 0.5) (4b)

2c = 8 f (16)(0.125, 0.125, 0.125)

+ 24k(16)(0.125, 0.125, 0.625) (4c)

6d =12h(16)(0, 0.125, 0.125) + 12h(16)(0, 0.375, 0.375)

+ 24i (16)(0.25, 0.125, 0.375)+24 j (16)(0, 0.125, 0.625)

+ 24k(16)(0.25, 0.125, 0.875) (4d)

Соотношения (4) написаны для кристаллографиче-

ских (кубических) ячеек гцк- и оцк-решeток и свя-

зывает координаты находящихся внутри РЭЯ позиций

Уайкова исходной группы G = Fm3m (с подгруппой

трансляций T ) и еe подгруппы GL = (Im3m)L (с под-

группой трансляций T L (L = 16)). Соотношения (4)
написаны для симметричного преобразования от гцк- к

оцк-решeтке и поэтому выполняются для целых орбит

(позиций Уайкова) в прямой решeтке.

Из соотношений (4) следует, что при переходе к

РЭЯ происходит расщепление исходных позиций Уайко-

ва. Среди расщеплeнных позиций появляются таковые

с точечной симметрией, пониженной по сравнению с

точечной симметрией исходной позиции. В частности,

из соотношения (4a) видно, что при расщеплении по-

зиции a(0 0 0) с кубической локальной симметрией

появляются позиции 3b и 12h с более низкой локальной

симметрией D4h и C2v соответственно. Поэтому расчeт

примеси, замещающей атом исходного кристалла, сле-

дует проводить с учeтом расщепления позиций Уайкова

при введении РЭЯ, как это и делается в методе сайт-

симметрии для кристаллов с дефектами (см. следующий

раздел).
Соотношения (4) получены с помощью программ

CELLSUB и WYCKSPLIT, доступных на сервере BCS [8],
где расщепление позиций Уайкова при переходе от

пространственной группы к еe подгруппе можно опреде-

лить, задав индекс подгруппы в группе и матрицу преоб-

разования от подгруппы к группе. Подробное описание

этой процедуры дано в [5].
При расширении ячейки в прямой решeтке происхо-

дит сужение зоны Бриллюэна (zone-folding) в обратной

решeтке. Вектора трансляции новой обратной решeтки

bL = (LT )−1B , а (N − 1) точек kL
i исходной зоны Брил-

люэна становятся эквивалентны точке kL
0 суженной зоны

Бриллюэна (СЗБ)

∗kL
i (k

L
0) = ∗kL

0 +

3
∑

j=1

m jib
L
j i = 1, 2, . . . , N. (5)

В (5) m ji — целые числа или ноль. Для симмет-

ричного преобразования в прямой решeтке к звезде

точки ∗kL
0 приводятся целые звeзды векторов исходной

зоны Бриллюэна. Соотношение (5) связывает индек-

сы kL неприводимых представлений подгруппы T L с

индексами k неприводимых представлений группы T
и может рассматриваться как результат индуцирования

представлений группы T с представлений подгруппы T L.

Соотношения (1), (5) используются и в модели цик-

лического кластера (квазимолекулярной расширенной

элементарной ячейки) [14,15]. В отличие от модели

РЭЯ−СЗБ, в модели циклического кластера рассматри-

вается квазимолекула — молекулярный кластер в форме

РЭЯ с наложением циклических граничных условий

на одноэлектронные функции. Остальной кристалл при

этом учитывается в виде внешнего поля, а в суженной

зоне Бриллюэна рассматривается только точка kL = 0.

Модель циклического кластера описывает одиночный

дефект в кристалле, а модель РЭЯ−СЗБ — периодиче-

ский дефект. Поэтому в модели РЭЯ−СЗБ необходимо

рассматривать состояния кристалла с дефектом в раз-

личных точках суженной зоны Бриллюэна, используя

соотношение (5). При достаточно большом периоде

дефекта обе модели становятся эквивалентны тaк как

дисперсия зоны примесных состояний становится малой.

В табл. 1 и 2 приведены соотношения (5) между точ-

ками симметрии исходной и суженной зон Бриллюэна

для значений n = 1, 2. Координаты точек k исходной

ЗБ заданы в векторах трансляции исходной обратной

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 6
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Таблица 1. Преобразования РЭЯ-СЗБ для простой кубической решeтки P

Точки симметрии k L(P → P) =

(

2 0 0

0 2 0

0 0 2

)

L(P → F) =

(

0 1 1

1 0 1

1 1 0

)

L(P → I) =

(

−1 1 1

1 −1 1

1 1 −1

)

в исходной ЗБ
n = 2, N = 8 n = 1, N = 2 n = 1, N = 4

Ŵ(0, 0, 0) Ŵ′ : Ŵ, 3X , 3M, R Ŵ′ : Ŵ, R Ŵ′ : Ŵ, 3M

3X(1/2, 0, 0)
3X ′(1/2, 0, 0): 6(1/4,0,0) 3X ′(1/2,0,1/2): H′(1/2, 1/2, 1/2):

12(1/2,−1/4, 0), 6(1/2,1/2,1/4) 3X , 3M R, 3X

3M(1/2, 1/2, 0)
3M′(1/2, 1/2, 0): 12(1/4,1/4,0) 4L′(1/2, 1/2, 1/2): 2P′(1/4, 1/4, 1/4):

12(1/2, 1/4,−1/4) 8(1/4,1/4,1/4) 8(1/4,1/4,1/4)

R(1/2, 1/2, 1/2)
R′(1/2, 1/2, 1/2): 6W ′(1/2, 1/4, 3/4): 6N′(0, 0, 1/2): 12(1/4,1/4,0)
8(1/4,1/4,1/4) 12(1/4,1/4,0) 12(1/4,1/2,1/4)

Таблица 2. Преобразования РЭЯ-СЗБ для гранецентрированной кубической решeтки F

Точки симметрии k L(F → F) =

(

2 0 0

0 2 0

0 0 2

)

L(F → P) =

(

−1 1 1

1 −1 1

1 1 −1

)

L(F → I) =

(

3 −1 −1

−1 3 −1

−1 −1 3

)

в исходной ЗБ
n = 2, N = 8 n = 1, N = 4 n = 1, N = 16

Ŵ(0, 0, 0) Ŵ′ : Ŵ, 3X , 4L Ŵ′ : Ŵ, 3X Ŵ′ : Ŵ, 3X , 12(1/2, 1/4, 1/4)

3X(1/2, 0, 1/2)
3X ′(1/2, 0, 1/2): 6(1/4,0,1/4) 3X ′(1/2,0,0): 6W , H′(1/2, 1/2, 1/2) : 4L, 6W,

12(−1/4, 0, 1/4), 6(1/4, 1/2,−1/4) 6(1/4,0,1/4) 6(1/4,1/4,0)

4L′(1/2, 1/2, 1/2): 8(1/4,1/4,1/4)
6N′(0, 0, 1/2): 12(1/8,1/8,1/4)

4L(1/2, 1/2, 1/2)
24(−1/4, 1/4, 1/4)

3M′(1/2, 1/2, 0): 12(1/4,1/4,1/2) 12(−1/4, 3/8, 3/8), 24(3/8,−3/8, 1/2)
24(−1/2, 1/8, 3/8), 24v(3/8, 1/4, 3/8)

6W(1/2, 1/4, 3/4)
6W ′(1/2, 1/4, 3/4):

R′(1/2, 1/2, 1/2) : 4L
2P′(1/4, 1/4, 1/4) : 8(1/4, 1/4, 1/4)

24(−1/4, 1/8, 3/8), 24(1/4,1/8,3/8) 24(1/4,1/2,1/2)

решeтки, штрихом отмечены точки симметрии суженной

ЗБ, заданные в векторах трансляции новой обратной ре-

шeтки. Эти результаты можно получить как с помощью

свободно распространяемой программы И.И. Тупицина

genkpt [4], так и с учeтом связи между координатами

точек в прямой и обратной решeтках, представленной

на сервере bcs [8]. В рассмотренном выше примере

к каждой точке суженной зоны Бриллюэна объeмно-

центрированной кубической решeтки приводятся 15

точек исходной зоны Бриллюэна гранецентрированной

кубической решeтки. Используя соотношения (4) для

точек прямой решeтки и соответствие точек прямой

и обратной решeток, приведeнное на сервере BCS [8],
можно получить приведeнное в табл. 2 соответствие

точек суженной и исходной зон Бриллюэна для перехода

от гранецентрированной кубической решeтки к объeмно-

центрированной кубической решeтке

Ŵ′ : Ŵ + 3X + 12(1/2, 1/4, 1/4); (6a)

H ′(1/2, 1/2, 1/2) : 4L + 6W + 6(1/4, 1/4, 0) (6b)

2P ′(1/4, 1/4, 1/4) : 8(1/4, 1/4, 1/, 4)+24(1/4, 1/2, 1/2);
(6c)

6N′(0, 0, 1/2) : 12(1/8, 1/8, 1/4) + 12(−1/4, 3/8, 3/8)

+ 24(3/8,−3/8, 1/2) + 24(−1/2, 1/8, 3/8)

+ 24(3/8, 1/4, 3/8). (6d)

Заметим, что в (6) точки симметрии со штрихом заданы

в векторах трансляции суженной зоны Бриллюэна, а

приводящиеся к ним точки исходной зоны Бриллюэна —

в векторах трансляции исходной обратной решeтки.

3. Метод сайт-симметрии
для кристаллов с дефектами.
Выбор схемы расчeта

Как отмечалось во введении, при традиционном под-

ходе к рассмотрению кристалла с примесью в модели

РЭЯ замещаемый в исходном кристалле атом помещают

в начало координат и поэтому кристалл с дефектом

имеет максимально возможную точечную симметрию,

тo есть симметрию локальной группы позиции Уайкова,

занятой замещаемым атомом. При таком подходе, в

частности, примесный атом меди в кристалле LiCl и

примесный атом железа в кристалле SrTiO3 помещают

4∗ Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 6
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в позицию с кубической локальной симметрией, тaк как

замещаемые атомы лития и титана в исходных кристал-

лах занимают позицию Уайкова a(0, 0, 0) с кубической

локальной симметрией. С увеличением размера суперъ-

ячейки кубическая симметрия кристалла с дефектом

при таком (традиционном) подходе сохраняется, как

это было в расчeтах [16] примеси железа в кристалле

SrTiO3. При этом в [16] делается неверный вывод, что

расположение примеси в РЭЯ не влияет на результаты

расчeта энергии образования дефекта.

Однако при введении РЭЯ для исходного кристалла

занятые атомами позиции расщепляются (см. соотно-

шение (4) для пространственной группы Fm3m) и это

необходимо учитывать при моделировании кристалла с

примесью. Так, в работе [17] рассмотрен кристалл ZnO

c примесью кобальта в узле цинка и показано, что при

увеличении ячейки исходного кристалла со структурой

вюртцита возникают различные конфигурации магнит-

ных атомов, в зависимости от выбора замещаемой

позиции атома цинка в суперъячейке.

Использование программ, имеющихся на кристалло-

графическом сервере [8], позволяет проанализировать

изменение расщепления позиций Уайкова при различ-

ном выборе суперъячейки исходного кристалла. При

увеличении суперъячейки расщепленные позиции могут

обладать различной локальной симметрией и это долж-

но учитываться при помещении примеси в суперъячейку.

Подробное рассмотрение этой проблемы проведено в [5]
как для симморфных (Pm3m, Fm3m), так и для несим-

морфной P63mc пространственных групп. Описываемый

подход известен как метод сайт симметрии в модели

суперъячейки для кристаллов с дефектами и успешно

применeн для описания различных дефектов в кристал-

лах: вакансии кислорода в кристалле CeO2 [12], примеси
углерода в кристалле ZnO [9], вакансий металла и

кислорода в кристалле ZnO [5], междоузельных атомов

кислорода в кристаллах корунда Al2O3 [10] и шпинели

MgAl2O4 [11].
Из результатов всех упомянутых работ следует, что

рассчитанная энергия образования дефекта в модели

суперъячейки зависит от локальной симметрии позиции

Уайкова, в которую помещается дефект. При понижении

локальной симметрии оптимизация геометрии кристал-

ла с дефектом приводит к понижению энергии благодаря

увеличению числа степеней свободы для каждого атома

в РЭЯ. Казалось бы, полное снятие симметрии кристал-

ла с дефектом, приводящее к трeм степеням свободы при

оптимизации геометрии, должно всегда приводить к мак-

симальному понижению энергии. Но в действительности

это зависит от исходного кристалла и природы примеси,

что позволяет путем расчeта предсказать симметрию

дефекта в кристалле и использовать еe при интерпре-

тации экспериментальных данных для электронных и

фононных состояний дефектного кристалла.

В настоящей работе проводится дальнейшее развитие

метода сайт симметрии для модели РЭЯ. На примере

центра LiCl : Cu показано, что полное снятие кубической

симметрии замещаемого атома Li не приводит к су-

щественному понижению энергии образования дефекта

и это доказывает, что такой центр имеет кубическую

симметрию.

Для примесного центра SrTiO3 : Fe ситуация оказыва-

ется иной. Показано, что тетрагональная симметрия кри-

сталла с дефектом приводит к полной энергии, которая

практически не изменяется при дальнейшем понижении

симметрии.

Наконец, для междоузельного атома йода (H-центр)
в кристалле CsPbI3 только расчeт с полным снятием

локальной симметрии (три свободных параметра при

оптимизации геометрии) приводит к результату, каче-

ственно согласующемуся с данными эксперимента о

возможности образования иона I−2 .

Обсуждаемые ниже расчeты проведены в базисе

ЛКАО по программе CRYSTAL17 [6] c использовани-

ем гибридных обменно-корреляционных функционалов

плотности PBE0 [18] (для кристаллов LiCl и SrTiO3

и примесей в них) и PBESOL0 [19] (для кристалла

CsPbI3 и примеси йода в нем). Для атомов Li, Cl

и Cu использован полноэлектронный базис из [20],
адаптированный к расчeту кристаллических систем. Для

кристалла SrTiO3 : Fe использован базис из [21], с оп-

тимизированными внешними экспонентами гауссовых

функций и включающий поляризующие d-функции для

атома Sr.

В расчeтах кристалла CsPbI3 использованы атомные

базисные функции с сайта программы CRYSTAL [20], в
которых взаимодействие остова с валентными электро-

нами описывается с помощью эффективного потенциала

остова.

Суммирование по зоне Бриллюэна проводилось по

методу Монкхорста−Пака [22], с использованием се-

ти k-точек 8× 8× 8. Точность самосогласования при

расчeте электронной энергии выбрана 10−8 eV, все

расчeты проведены с полной оптимизацией геометрии

рассматриваемых систем.

4. Примесь с сохранением локальной
симметрии замещаемого атома:
LiCl : Cu

В табл. 3 приведены результаты DFT PBE0 расчeта

кристаллов LiCl и CuCl с симметрией пространственной

группы Fm3m и оптимизацией постоянной для гцк-

решeтки. Из табл. 3 видно, что рассчитанные значения

постоянной решeтки a , ширины запрещeнной зоны Eg и

ширины валентной зоны Ev (для кристалла LiCl) хорошо

согласуются с данными эксперимента. Рассчитанные

заряды на атомах подтверждают известный факт, что эти

кристаллы являются ионными.

На pис. 1, a приведена зонная структура кристалла

LiCl. Этот кристалл является изолятором с шириной

запрещeнной зоны 9.4 eV, щель прямая (в точке Ŵ

зоны Бриллюэна), верхняя валентная зона образована
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Рис. 1. Зонная структура кристалла LiCl: a —расчeт с примитивной ячейкой; b — расчeт с учетверeнной ячейкой.

3p-состояниями хлора, нижняя зона проводимости —

2s -состояниями лития, см. табл. 3.

На рис. 1, b приведена зонная структура этого кри-

сталла при расчeте с учетверeнной ячейкой и соот-

ветствующей классификацией состояний по волновому

вектору в зоне Бриллюэна простой кубической решетки.

Из рис. 1, b видно, что симметрия состояний на границах

запрещeнной зоны не изменяется, что существенно для

расчета дефекта.

Таблица 3. Cвойства кристаллов LiCl и CuCl. a (�A), Eg (eV),
Ev (eV), R (�A) — постоянная решeтки, ширина запрещeнной

и верхней валентной зон, расстояние между ближайшими

атомами соответственно

Свойство LiCl CuCl

a (эксп.) 5.12 5.14

a (расч.) 5.08 4.92

Eg (экспер.) 9.4 3.2

Eg (расч.) 8.7 3.4

RMe−Cl 2.558 2.568

|q| 0.95 0.91

Ev (экспер.) 3.6 −
Ev (расч.) 3.2 2.0

Кристалл CuCl — полупроводник с шириной запре-

щeнной зоны 3.2 eV, верхняя валентная зона в этом

кристалле более узкая, чем в кристалле LiCl (2.0 eV)
и образована 3d-состояниями меди.

В настоящей работе примесный атом меди замещает

атом лития и помещался в позицию с кубической

симметрией во всех расчeтах в модели РЭЯ.

Для РЭЯ из 16 примитивных ячеек было проведено

сравнение результатов расчeта с кубической симметрией

и при полном снятии симметрии. Результаты такого

сравнения представлены в табл. 4.

Из этой таблицы видно, что полное снятие симметрии

мало меняет все полученные результаты: постоянную

решeтки, ширину запрещeнной зоны, полную энергию

на ячейку и расстояние RCu−Cl. Малым оказывается и

расщепление вырожденных примесных 3d-уровней меди

с симметрией t2g и eg .

В модели РЭЯ, в отличие от модели циклического

кластера, рассматривается периодический дефект в кри-

сталле, а выбор РЭЯ определяет не только концентра-

цию дефекта, но и ширину зоны примесных состояний,

которая с увеличением размеров РЭЯ уменьшается

до 0, что соответствует одиночному дефекту в крис-

талле.
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Таблица 4. Результаты расчeта суперъячейки Li15CuCl16

Свойство Oh C1 |1|

a (�A) 8.867 8.855 0.012

Eg (eV) 5.98 5.99 0.01

E (a.u.) −9115.6822 −9115.6824 0.0002

RCu−Cl (�A) 2.560 2.566 0.006

t2g (a.u.) −0.22872 −0.22935(2), −0.22936 0.0063, 0.0064

eg (a.u.) −0.20538 −0.20663, −0.20658 0.00125, 0.00120

Таблица 5. Ширина примесной зоны Ew и энергия расщеп-

ления между одноэлектронными уровнями t2g и eg для разных

РЭЯ. Все результаты приведены в eV

Энергия N = 4 N = 8 N = 16 N = 32

Ew(t2g) 0.46 0.08 0.01 0.00

Ew(eg) 1.55 0.35 0.05 0.05

E(eg)−E(t2g) − 0.78 0.64 0.59

На рис. 2 показано изменение зоны примесных уров-

ней меди в кристалле LiCl с ростом элементарной

ячейки. Выбраны РЭЯ, преобразующие гцк-решeтку в

простую кубическую (F → P , N = 4), в гцк-решeтку

из РЭЯ (F → F , N = 8), гцк-решeтку в оцк (F → I ,
N = 16). Матрицы преобразований приведены в табл. 2.

Из pис. 2 видно, что увеличение РЭЯ уменьшает

ширину примесной зоны меди. При N = 8 примесная

зона расщепляется на две подзоны, переходящие при

N = 16 в уровни t2g и eg , соответствующие расщеп-
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Рис. 2. Зонная модель центра LiCl : Cu: рисунки a−c соответствуют РЭЯ из 4, 8 и 16 примитивных ячеек соответственно.

лению d-уровней меди в кубическом поле. В табл. 5

приведена ширина каждой из примесных подзон, а

также величина расщепления между уровнями t2g и eg .

Из табл. 5 видно, что величина этого расщепления

при N = 32 (концентрации примеси 3.125%) составляет

0.59 eV при экспериментальном значении 0.46 eV [23]
для более низкой концентрации примеси, которую мож-

но получить дальнейшим увеличением РЭЯ. В расчeтах

на основе модели молекулярного кластера (модель оди-

ночного дефекта) [23,24] это расщепление получается

равным 0.6 eV. Отметим, что при последовательном

применении зонной модели дефекта классификация со-

стояний валентной зоны должна проводиться на основе

симметрии кристалла с примесью в модели РЭЯ, как это

показано на pис. 2. Для РЭЯ из 4, 8 и 16 примитивных

ячеек получаются пространственные группы с симмет-

рией Pm3m, Fm3m и Im3m соответственно.

Как мы видели из табл. 4, для примесной меди в

кристалле LiCl результаты мало зависят от симметрии,

которую замещаемый атом может иметь при расщеп-

лении его позиции Уайкова с введением РЭЯ. Это
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обусловлено как одинаковой симметрией кристаллов

LiCl и CuCl, так и тем, что 3d-состояния примеси

хорошо локализованы на атоме меди и достаточно

далеко отстоят от уровней валентной 3p-зоны хлора в

кристалле CuCl. Ситуация оказывается иной для центра

SrTiO3 : Fe, поскольку симметрия кристаллов SrTiO3 и

SrFeO3 является различной.

5. Примесь с понижением локальной
симметрии замещаемого атома:
SrTiO3 : Fe

Для примесного атома Fe в кристалле SrTiO3 проведе-
но достаточно много pасчeтов [16,25–31]. В большинстве

этих расчeтов сохраняется кубическая симметрия де-
фектного кристалла, в то время как экспериментальные

данные свидетельствуют о тетрагональной симметрии.
На основе расчeтов [25–27] с оптимизацией геометрии

был сделан вывод, что эффект Яна−Теллера приводит
к тетрагональному искажению, а точечная симметрия
примесного центра SrTiO3 : Fe — D4h.

Учeт расщепления в модели РЭЯ занятых атомом Ti
позиций в структуре перовскита с группой симметрии

Pm3m позволяет показать, что энергетически наиболее
выгодное расположение дефекта соответствует тетраго-

нальной симметрии.
Для структуры перовскита возможны 2 эквивалентных

описания со следующим распределением атомов по
позициям Уайкова: Sr 1b(0.5, 0.5, 0.5), Ti 1a(0, 0, 0),
O 3d(0.5, 0, 0) и Sr 1a(0, 0, 0), Ti 1b(0.5, 0.5, 0.5),
O 3c(0.5, 0.5, 0). В обоих случаях атом Ti занимает по-

зицию с локальной симметрией Oh — точечной группой
из 48 операций симметрии S48.
Пусть в модели РЭЯ используется следующая матрица

преобразования от простой кубической к гранецентриро-
ванной кубической решeтке

L(P → F) =





0 2 2

2 0 2

2 2 0



 . (7)

Определитель матрицы (7) равен 16, тo есть к каждой

точке суженной зоны Бриллюэна приводятся 15 точек
исходной, а каждая позиция Уайкова в примитивной

ячейке прямой решeтки расщепляется на 16 позиций в
РЭЯ новой решeтки. Для двух возможных позиций атома
Ti в структуре перовскита это расщепление имеет вид

(см. [8]):

a(0, 0, 0) = a (16)(0, 0, 0) + b(16)(0.5, 0.5, 0.5)

+ 2c(16)(0.25, 0.25, 0.25)

+ 6d(16)(0, 0.25, 0.25) + 6e(16)(0.25, 0, 0), (8a)

b(0.5, 0.5, 0.5) = 8 f (16)(0.125, 0.125, 0.125)

+ 8 f (16)(0.375, 0.375,−0.125). (8b)

В левой части равенств (8) координаты позиций Уайкова

заданы для исходной (построенной из примитивных яче-
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Рис. 3. Зонная структура кристалла SrTiO3 .

ек) пространственной группы Pm3m, а в правой — для

построенной из РЭЯ пространственной группы Fm3m.

В табл. 6 приведено расщепление d-орбиталей в

полях с точечной симметрией позиций Уайкова из (8).
Sn означает число операций симметрии в точечной

группе. Добавлена также точечная группа D4h, с которой

связывают реальную симметрию примесного железа в

титанате стронция.

Из этой таблицы видно, что для свободного иона

Fe4+ c электронной конфигурацией валентных электро-

нов 3d4 и расщеплением t32ge1g в кубическом или тетра-

эдрическом поле эффект Яна−Теллера должен привести

к снятию вырождения и понижению симметрии как ми-

нимум до тетрагональной с конфигурацией b1
2ge2ga1

1gb1g .

Этот вывод согласуется и с тетрагональной симметрией

кристалла SrFeO3.

В табл. 7 проведено сравнение симметрии кристаллов

SrTiO3 и SrFeO3. Из табл. 7 видно, что при полном

замещении атомов Ti на атом Fe кубическая симметрия

понижается до тетрагональной. Такое понижение свой-

ственно и примеси Fe в узле Ti.

Выше отмечалось, что при выборе РЭЯ необходимо

учитывать симметрию одноэлектронных состояний для

вершины валентной зоны и дна зоны проводимости.

На pис. 3 показана рассчитанная нами методом DFT

PBE0 зонная структура кристалла SrTiO3. Из pис. 3 сле-
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Таблица 6. Расщепление d-орбиталей в полях с различной точечной симметрией

Oh(S48) Td(S24) D4h(S16) C4v(S8) C2h(S4) C3v (S6)
1a(0, 0, 0) 2c(0.25, 0.25, 0.25) 6e(0.25, 0, 0) 6d(0, 0.25, 0.25) 8 f (0.125, 0.125, 0.125)

eg E a1g , b1g a1, b1 ag , ag a1, e
(x2 − y2, z 2) (x2 − y2, z 2) z 2, x2 − y2 z 2, x2 − y2 z 2, x2 − y2 z 2, (x2 − y2, xy)

t2g T b2g , eg b2, e b1g , b2g , b3g e
(xy, xz , yz ) (xy, xz , yz ) xy, (xz , yz ) xy, (xz , yz ) xy, xz , yz (xz , yz )

Таблица 7. Симметрия кристаллов SrTiO3 и SrFeO3

SrTiO3(O1
h − 221) SrFeO3(C1

4v − 99)

Sr Oh 1b(0.5, 0.5, 0.5) Sr C4v 1b(0.5, 0.5, 0.524)

Ti Oh 1a(0, 0, 0) Fe C4v 1a(0, 0, 0)

O D4h 3d(0.5, 0, 0; 0, 0.5, 0; 0, 0, 0.5)
O1 C2v 2c(0.5, 0, 0.0329)
O2 C4v 1a(0, 0, 0.5465)

Таблица 8. Pасчeт РЭЯ Sr16Ti15FeO48 с симметрией пространственной группы Fm3m. (1E — изменение энергии в результате

полной оптимизации геометрии кристалла с дефектом; E f , E f opt — энергия образования дефекта до и после оптимизации

геометрии. Все результаты приведены в eV

Энергия Oh(S48) Td(S24) D4h(S16) C4v (S8) C2h(S4) C3v (S6) C1(S1)
1a(0, 0, 0) 2c(0.25, 0.25, 0.25) 6e(x, 0, 0) 6d(0, 0.25, 0.25) 8 f (x, x, x) 48l(x, y, z )

1E 2.46 −0.10 −0.46 −0.44 −0.38 −0.73 −0.33

E f 8.81 8.81 6.43 6.43 6.43 8.01 6.43

E f opt 11.27 8.72 5.97 5.99 6.05 7.28 6.09

дует, что в кристалле SrTiO3 щель не прямая: вершине

валентной зоны соответствует точка R(0.5, 0.5, 0.5) зо-

ны Бриллюэна для простой кубической решeтки, а дну

зоны проводимости — точка Ŵ(0, 0, 0).

Соотношение (2) для выбранной РЭЯ приводит к сле-

дующему преобразованию точек симметрии в обратной

решeтке

Ŵ′(0, 0, 0) : Ŵ(0, 0, 0) + R(1/2, 1/2, 1/2) + 3X(1/2, 0, 0)

+ 3M(1/2, 1/2, 0) + 8(1/4, 1/4,−1/4),
(9a)

3X ′(1/2,0, 1/2) : 6(1/4, 0, 0) + 6(1/2, 1/2, 1/4)

+ 12(1/2,−1/4, 1/4) + 12(0, 1/4,−1/4)

+ 12(1/2,−1/4, 0), (9b)

4L′(1/2,1/2, 1/2) : 8(1/8, 1/8, 1/8) + 8(3/8, 3/8,−3/8)

+ 24(0, 3/8, 1/4) + 24(1/8, 3/8,−1/8),
(9c)

6W ′(1/2,1/4, 3/4) : 24(1/4, 1/8, 0) + 24(−1/4, 1/2, 1/8)

+ 24(1/4, 3/8, 0) + 24(1/2,−1/4, 3/8)
(9d)

Из соотношения (9a) следует, что трансляционная

симметрия границ запрещeнной зоны исходного кри-

сталла (точки Ŵ и R) воспроизводится для выбранной

РЭЯ (80 атомов), как для модели периодического де-

фекта, так и для циклического кластера, моделирующего

одиночный дефект в кристалле.
В табл. 8 приведены результаты расчeта полной энер-

гии для модели РЭЯ при различном выборе позиции

Уайкова для примесного атома Fe. Расчeты проведены

с учeтом спиновой поляризации и для максимальной

проекции спина на примеси железа Sz = 4. Приводит-

ся изменение полной энергии на ячейку в результате
полной оптимизации геометрии кристалла с дефектом

и энергия образования дефекта до (E f ) и после (E f opt)
оптимизации, рассчитанные с помощью соотношения

E f = Eperf − ETi + EFe − Edef.. (10)

В (10) Eperf — умноженная на 16 энергия на прими-

тивную ячейку исходного кристалла SrTiO3, ETi, EFe —

энергии на атом, рассчитанные для кристаллических

титана и железа (с симметрией пространственной груп-

пы P63/mmc и Im3m соответственно); Edef. —энергия
кристалла с примесью в модели РЭЯ.

Из табл. 8 следует, что энергия образования при-

месного железа в титанате стронция существенно за-

висит от симметрии узла, где находится замещаемый
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атом титана в РЭЯ. Основному состоянию примеси

соответствует энергия образования около 6 eV, а сим-

метрия при этом — тетрагональная. Численное зна-

чение полученной нами энергии образования хорошо

согласуется с результатами других расчeтов в модели

РЭЯ: 6.4 eV [16], 6.1 eV [30] для 80 и 100 атомов

соответственно. Для РЭЯ из 180 атомов энергия образо-

вания E f уменьшается до 4.7 eV [31], что, по-видимому,
связано с увеличением периода дефекта и как следствие,

ослаблением взаимодействия между дефектами в зонной

модели.

Наряду с рассмотренными выше дефектами замеще-

ния, в кристаллах могут существовать и междоузель-

ные атомы, взаимодействующие с атомами кристалла-

матрицы. Для описания таких дефектов приходится

учитывать расщепление позиций Уайкова, которые в

исходном кристалле вакантны. В следующем параграфе

рассчитан дефект такого рода — H центр в кристал-

ле CsPbI3.

6. Примесный атом йода
в междоузлии (H-центр)
в кристалле CsPbI3

Как и в случае рассмотренных выше дефектов, в

начале рассчитываются свойства кристалла CsPbI3 без

дефекта. Симметрия этого кристалла определяется про-

странственной группой Pm3m с тремя занятыми пози-

циями Уайкова 1 a Pb (0,0,0), 1b Cs (0.5,0.5,0.5), 3d
I (0.5,0,0), не содержащими свободных параметров. Рас-

считанное методом PBESOL0 с оптимизацией геометрии

значение постоянной решeтки 6.33�A близко к экспери-

ментальному значению 6.29�A. Малликеновские заряды

+0.99, +0.85, −0.61 на атомах Cs, Pb и I соответствен-

но подтверждают сделанный ранее на основе других

расчeтов вывод о том, что взаимодействие атомов йода

и свинца является существенно ковалентным. Практиче-

ски равный +1 заряд на атоме Cs равен заряду метил-

аммоний группы (CH3−NH3)
+ в гибридных галоидных

перовскитах [32,33].
Зонная структура кристалла CsPbI3, рассчитанная на-

ми с гибридным функционалом плотности PBESOL0,

представлена на рис. 4. В согласии с данными других

расчeтов [34], энергетическая щель прямая (в точке R
зоны Бриллюэна), верхняя валентная зона образована

5p-состояниями атома йода с небольшой примесью

6s -состояний свинца, а дно зоны проводимости опре-

деляется 6p-орбиталями атома свинца. Наше расчeт-

ное значение ширины запрещeнной зоны 2.7 eV за-

вышено по сравнению с экспериментальным значени-

ем 1.7 eV. Расчеты [34] приводят к уменьшению ши-

рины запрещeнной зоны на 1.1 eV при учeте спин-

орбитального взаимодействия. Этот учeт важен, преж-

де всего, для положения дна зоны проводимости и

мало влияет на положение вершины валентной зоны.

Таким образом, поправка рассчитанной нами шири-

ны запрещeнной зоны на спин-орбитальное взаимо-
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Рис. 4. Зонная структура кристалла CsPbI3.

действие приводит к хорошему согласию с экспери-

ментом. Поскольку поправка для вершины валентной

зоны мала, положение уровней H-центра в запрещeн-

ной зоне будем отсчитывать от вершины валентной

зоны.

H-центр в кристалле CsPbI3 — это примесный ней-

тральный атом йода в междоузлии, создающий с ионом

йода основного кристалла молекулярный ион I−2 [35].
Мы рассчитали этот дефект в модели РЭЯ 2× 2× 2,

т. е. с удвоением каждого из векторов трансляции ис-

ходной простой кубической решeтки. При этом период

одиночного дефекта равен вектору трансляции РЭЯ

12.66�A, тo еcть достаточно велик. Существенно, что

такой выбор РЭЯ позволяет воспроизвести энергию

исходного кристалла в вершине валентной зоны (точке R
зоны Бриллюэна).
Поместим нейтральный атом йода в вакантную в

исходном кристалле позицию 3c , которая для рассмат-

риваемой РЭЯ расщепляется на две позиции с оди-

наковой точечной симметрией C2v : 12i(0, 0.25, 0.25),
12 j(0.5, 0.25, 0.25).
В табл. 9 представлены результаты расчeтов H-центра

в кристалле CsPbI3, полученные как с учетом C2v

симметрии, так и без такого учeта. В обоих случаях

проводилась полная оптимизация геометрии. При этом

результаты практически совпадают для примеси в пози-

циях 12i или 12 j .
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Таблица 9. Результаты расчeта H-центра в кристалле CsPbI3

Свойство C2v C1 1†

a, b, c (�A) 12.66, 12.66, 12.76 12.63, 12.70, 12.60 0.03, 0.03, 0.16

α, β, γ (deg) 90.00, 90.00, 87.87 90.09, 89.76, 89.01 0.09, 0.24, 0.99

E0 −474.023911 a.u. −474.041812 a.u. 0.49 eV

E1 −474.152764 a.u. −474.175555 a.u. 0.62 eV

(E0 − E1) (eV) 3.51 3.64 0.13

Edef. (eV) 0.56 0.94 0.38

E f (eV) −0.25 0.37

RI−I (�A) 3.84, 3.84 3.32, 3.83 0.52, 0.01

qH (e) −0.39 −0.35 −0.04

q1(e) −0.55 −0.42 −0.13

q2 (e) −0.55 −0.61 0.06

Пр име ч а н и е. †1 — разность значений свойств, полученных с учетом C2v симметрии и без такого учeта.

В табл. 9 a, b, c, α, β, γ — длины векторов транс-

ляции РЭЯ и значения углов между ними; E0, E1 —

энергии до и после оптимизации геометрии, Edef. и E f —
энергия уровня дефекта относительно вершины валент-

ной зоны и энергия образования дефекта; RI−I —

расстояние от примесного атома йода до двух атомов

йода кристалла, q — малликеновские заряды на соот-

ветствующих атомах.

Из приведeнных в табл. 9 результатов видно следую-

щее:

а) учeт релаксации кристалла с дефектом (оптими-
зация геометрии) заметно понижает полную энергию

на ячейку, однако это понижение мало зависит от

выбранной точечной симметрии;

б) оптимизированные вектора трансляции РЭЯ и углы

между ними мало отличаются от исходных величин

12.66�A и 90�A, но при снятии симметрии это отличие

несколько увеличивается;

в) симметрия выбранной модели существенно влияет
на рассчитанное положение уровня дефекта относитель-

но вершины валентной зоны исходного кристалла (при
снятии симметрии оно увеличивается на 0.38 eV);
г) распределение зарядов на атомах также зависит от

симметрии модели: для симметрии C2v заряды на двух

атомах йода кристалла одинаковы (−0.55 e) и близки к

заряду на атомах йода в исходном кристалле(−0.62 e);
для симметрии C1 заряды на ближайшем к примеси

атоме йода и на самой примеси изменяются (суммарный
заряд на этих двух атомах равен −0.77e и соответствует

иону I−2 в кристалле), а заряд на втором соседе примеси

практически совпадает с зарядом на атоме в исходном

кристалле;

д) молекулярный ион I−2 появляется только при пол-

ном снятии симметрии: расстояние от межузельного ато-

ма йода до ближайшего атома йода исходного кристалла

уменьшается от 3.84�A (до оптимизации геометрии это
расстояние равно 4.48�A) до 3.32�A и практически сов-

падает с межатомным расстоянием 3.35�A в свободной

молекуле I−2 . Последнее рассчитано нами с тем же

функционалом PBESOL0 и тем же атомным базисом,

что использовались в расчeте кристалла CsPbI3.

Энергия E f образования иона I−2 в кристалле получе-

на с помощью соотношения:

E f = Eperf + E(I−2 )/2− Edef.. (11)

В (11) Eperf — умноженная на 8 энергия на примитивную

ячейку исходного кристалла, E(I−2 ) — энергия основно-

го состояния молекулы I−2 , Edef. — энергия кристалла с

примесью в модели РЭЯ. Вычисленная по (11) энергия

образования молекулярного иона I−2 равна 0.37 eV, а при

сохранении симметрии C2v энергия Edef. оказывается вы-

ше, чем (Eperf + E(I−2 )/2), то есть энергия образования,

вычисленная по (11), отрицательна. Это показывает, что

H-центр в кристалле CsPbI3 имеет симметрию C1.

7. Выводы

Основные выводы из настоящей работы сводятся к

следующему.

1. При рассмотрении точечного дефекта в кристалле в

модели расширенной элементарной ячейки необходимо

учитывать симметрию одноэлектронных состояний ис-

ходного кристалла в вершине валентной зоны и на дне

зоны проводимости. Выбранная РЭЯ должна воспроиз-

водить эти состояния.

2. Для правильного определения расположения при-

месных уровней дефекта в запрещeнной зоне исходного

кристалла электронная структура последнего должна

рассчитываться с учeтом изменения классификации со-

стояний по волновому вектору для каждой конкретной

РЭЯ.

3. Каждому конкретному выбору РЭЯ соответствует

расщепление позиций Уайкова исходного кристалла и

как результат — возможность поместить дефект в по-

зиции с разной точечной симметрией, а также провести

расчeт без учeта точечной симметрии кристалла с де-

фектом вообще. Такой подход к модели РЭЯ известен

как метод сайт симметрии.

4. По результатам расчeта кристалла с дефектом в

модели РЭЯ с учeтом сайт-симметрии можно опре-

делить реальную симметрию кристалла с дефектом,
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Развитие метода локальной симметрии в модели суперъячейки для кристалла с примесью 1083

что существенно для интерпретации экспериментальных

данных.

5. Показано, что примесь меди в узле лития в кри-

сталле LiCl сохраняет кубическую симметрию замеща-

емого атома, примесь атома железа в узле титана с

кубической локальной симметрией в кристалле SrTiO3

понижает симметрию до тетрагональной, а для H центра

в кристалле CsPbI3 с образованием иона I−2 характерно

полное снятие точечной симметрии.
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