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Развит физико-математический инструментарий параметризации метода функционала плотности с самосо-

гласованием поля по заряду в приближении сильной связи (SCC DFTB) путем совершенствования алгоритма

создания нового набора базисных функций Слэйтера-Костера. Цель развития инструментария — повышение

точности теоретического прогнозирования физических свойств наноструктур. Эффективность совершен-

ствованного алгоритма параметризации метода SCC DFTB продемонстрирована на примере оксида меди

(CuO). Полученный набор базисных функций Слэйтера-Костера демонстрирует явные преимущества перед

известным набором matsci-0-3: более точное воспроизведение метрических параметров кристаллической

решетки (длин межатомных связей и векторов трансляций) — на основании сравнения с надежными данными

экспериментальных исследований; соответствие между рассчитанной и экспериментально установленной

шириной запрещенной зоны; соответствие рассчитанной электропроводности кристалла экспериментальным

данным.
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Введение

На сегодняшний день одной из актуальных проблем

электроники и материаловедения является разработ-

ка сенсорных устройств, обеспечивающих безопасность

жизнедеятельности человека и способствующих повы-

шению качества его жизни в условиях окружающей

среды, в связи с чем активно развивается направление

совершенствования детектирующих элементов возду-

ха — газовых сенсоров. В качестве чувствительного

элемента, в том числе, выступают тонкие пленки —

квази-2D-структуры оксидов металлов [1–3]. Высокое

соотношение между площадью поверхности и объемом

делает подобные структуры идеальными кандидатами

для разработки на их основе сенсорных устройств раз-

личного назначения, включая газовые датчики, датчики

влажности, фотодетекторы и биосенсоры [2].

Среди большого количества разновидностей оксидов

металлов выделяется оксид меди (CuO), который от-

носится к группе полупроводников с проводимостью

p-типа [4]. Материалы на основе оксида меди неток-

сичны и являются сравнительно недорогими, поэтому

они являются весьма выгодными с экономической точки

зрения. Эти материалы широко применяются в фото-

гальванике, используются при создании литий-ионных

батарей и электрохромных устройств, суперконденсато-

ров и автоэмиссионных катодов [5,6].

Для эффективного применения любого материала

необходимо проведение прогностического моделирова-

ния, выявляющего его лучшие свойства и, как след-

ствие, вектор развития его использования [7–9]. Тео-

ретические исследования физических свойств 2D-/3D-

оксида меди проводятся ab initio и полуэмпирическими

методами, в частности, методом функционала плотности

(DFT) и методом функционала плотности с самосо-

гласованием поля по заряду в приближении сильной

связи (SCC DFTB). При этом физически корректные

результаты получаются при правильном расчете зонной

структуры, которая определяет электронные, проводя-

щие и оптические свойства. Для кристаллов оксида меди

CuO существуют проблема корректного расчета зонной

структуры и, как следствие, определения запрещенной

зоны (щели Ega p). Из экспериментальных данных из-

вестно, что Ega p = 1.51 eV [10–14], однако даже метод

DFT, реализованный в разных программных пакетах,

не обеспечивает эту величину щели и дает значение

в интервале (1.40−1.48 eV) [15,16]. При этом метод

DFT требует больших затрат вычислительных ресурсов

при расчете электронной структуры, чья атомистическая

ячейка содержит тысячи и более атомов. Альтернативой

методу DFT является метод SCC DFTB, который дает

возможность исследования материалов с кристалличе-

скими суперъячейками, содержащими несколько тысяч

атомов, в электронный состав которых входят атомы с

электронами типа s -, p-, d- и f -электронами [17–19].
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Однако качество результатов расчетов в этом методе

непосредственно определяется так называемой
”
пара-

метризацией“, которая заключается в наличии эффек-

тивного набора базисных функций Слэйтера-Костера

(Slater-Koster-files или skf-files), который включает в

себя две части: первая часть, называемая
”
электронной

частью“, содержит интегральные таблицы — элементы

гамильтониана и матрицы перекрытия; вторая часть, на-

зываемая
”
отталкивательной частью“ состоит из потен-

циалов отталкивания пар атомных ядер и записывается

в виде сплайнов. Наличие двух частей параметризации

позволяет рассчитывать как энергетические характери-

стики структуры, так и осуществлять молекулярную

динамику и поиск равновесной конфигурации атоми-

стической структуры кристаллических суперъячеек. На

сегодняшний день известно несколько наборов парамет-

ров: matsci-0-3 [20], pbc-0-3 [21], mio-0-1 [22], 3ob-3-1 [23]
и другие, которые доступны на сайте dftb.org [24].
Указанные наборы описывают взаимодействия атомов

химических элементов с 1-го по 20-й номера периоди-

ческой таблицы Менделеева и элементы Ti, Fe, Ag, Au,

As, Ga, Sc, Co, Ni, Zn и Eu. Недостатком указанных

наборов является невозможность корректного расчета

зонной структуры некоторых пар атомов. В частности,

для оксида меди набор matsci-0-3 существенно завышает

величину щели (∼ 3 eV) относительно значений Egap,

полученных методом DFT и экспериментально полу-

ченного значения. Кроме того, указанный набор некор-

ректно рассчитывает проводящие свойства кристалла

относительно экспериментальных измерений. Цель на-

стоящей работы заключается в расширении возмож-

ностей метода SCC DFTB разработкой нового набора

параметров Слэйтера-Костера (sk-files — СК-файлы),
включающего электронную и отталкивательную части,

для корректного расчета электронной структуры и ис-

следования проводящих свойств кристалла оксида меди.

1. Математическое моделирование:
подходы и методы

1.1. Основы параметризации метода
SCC-DFTB

Параметризация метода основывается на достижении

удовлетворительного согласия исследуемых в рамках

SCC DFTB характеристик (в данном случае характери-

стик зонной структуры и ее профиля) с эталонными,

полученными с помощью DFT-метода, коррелирующими

с экспериментальными в пределах погрешности ±5%.

Метод SCC DFTB — это квантовый полуэмпири-

ческий метод, основанный на приближении сильной

связи, использующий линейную комбинацию атомных

орбиталей [25,26]. Выражение для полной энергии Etot

включает в себя энергию зонной структуры Eband, по-

правку SCC к гамильтониану Escc и отталкивательный

потенциал Erep. Полная энергия задается следующим

уравнением (1):

Etot = Eband + Escc + Erep. (1)

Энергия зонной структуры Eband вычисляется путем

суммирования собственных значений ε гамильтониана,

соответствующих заполненным электронным уровням.

Элементы матрицы гамильтона записываются в следу-

ющем виде:

H0
µν = 〈ψµ

∣

∣

∣

∣

∣

−
1

2
∇2 + Veff[ρ

0]

∣

∣

∣

∣

∣

ψν〉, (2)

где ψµ, ψν волновые функции, Veff — эффективный

потенциал, определяющийся энергией взаимодействия

орбиталей µ и ν , которые принадлежат двум атомам a

и b. Электронная плотность ρ0 представлена суммой

электронной плотности на атоме a и поправки, обуслов-

ленной атомом b: ρ0a + δabρ
0
b . Одноцентровые интегралы

записываются в виде: H0
µν = δµνεµ (при условии равен-

ства орбиталей µ = ν) [27], где εµ — это собственные

значения соответствующих матричных элементов в изо-

лированном атоме, и δµν = Sµν — матрица перекрытия.

Эти интегралы вычисляются на одной атомной орбита-

ли и описывают взаимодействия, которые происходят

на одном атоме, поэтому называются одноцентровы-

ми. Двухцентровые интегралы H0
µν и Sµν вычисляются

заранее и заносятся в таблицы СК-файлов, которые

используются в методе SCC DFTB. Указанные интегралы

являются функциями расстояния и пространственного

расположения атомов и вычисляются с использовани-

ем правил преобразования Слэйтера-Костера [28,29].
Недиагональные элементы гамильтониана описываются

уравнением (2), а диагональные элементы — уравнени-

ем (3) [30]:

[

−
1

2
∇2 + Veff[ρ

0] + Vcon f

]

ψν(r) = ενψν(r), (3)

где r — расстояние, Vcon f —- это полиномиальный

ограничивающий потенциал, определяющийся выраже-

нием (4):

Vcon f =
( r

r0

)s
, (4)

где r0 и s — это эмпирические параметры, которые

могут быть выбраны любыми для каждого из различных

орбитальных угловых моментов и электронной плотно-

сти ρ0. Данный потенциал обеспечивает удержание элек-

тронной плотности в сферической области радиуса r
вблизи атома. Как правило, параметр r0 имеет величину

приблизительно в два раза большую ковалентного ра-

диуса атома [31]. С увеличением степени полинома s
(называемой степенью или мощностью ограничения)
сжатие электронной плотности происходит более резко

и на малых расстояниях. Именно за счет подбора

параметров r0 и s (для каждого углового момента атома,

вплоть до f -орбитали) удается добиться идентичности

зонных структур, полученных методами SCC DFTB
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Рис. 1. Модель оксида меди CuO (a,b) и металлической меди Cu (c,d). Элементарная ячейка (a — CuO, c — Cu) и элемент

кристалла (b — CuO, d — Cu). Красным цветом показан кислород, коричневым — медь.

и DFT. Используемая в настоящей работе программа

”
SKprogs“ [32] позволяет варьировать параметры r0 и

s для каждой орбитали атома.

Второе слагаемое уравнения (1) — энергия, вводимая

с целью учета изменения электронной плотности, возни-

кающего из-за взаимодействия атомов в системе друг с

другом. Escc выражается формулой (5):

Escc =
1

2

N
∑

α,β

1qa1qbγab, (5)

где 1qa =
∫

δρ0α(r)dr3 — это флуктуация δ плотности

заряда ρ0α атома a , которая вычисляется при помощи ме-

тода Малликена [33]; γab — это параметр, отвечающий

за кулоновское взаимодействие пар атомов. Данный па-

раметр также включает в себя обменно-корреляционное

взаимодействие и параметры Хаббарда. Они рассчи-

тываются для любого атома в рамках приближения

локальной плотности теории функционала плотности

(LDA-DFT) [34] или в рамках обобщенного градиентного

приближения (GGA-DFT) [35], которое используется в

настоящей работе.

Последнее слагаемое уравнения (1) Erep описывает

отталкивание между ядрами, которое не было учтено в

Eband и Escc . Данное взаимодействие представляется в

виде суммы парных потенциалов между атомами i, j по

формуле (6):

Erep =
∑

i< j

Vrepi, j(r i, j), (6)

где Vrepi, j — отталкивательный потенциал. Его поиск

является линейной регрессионной задачей при исполь-

зовании полиномиальных функций. Примером отталки-

вающего потенциала может служить выражение (7):

Vrep(r) =

6
∑

p=2

c p(rcut − r)p, (7)

где rcut — это радиус отсечки, он выбирается меж-

ду расстояниями до первого и второго ближайшего

соседа рассматриваемой пары атомов; c p — весовой

коэффициент. Как правило, потенциал Vrep должен быть

короткодействующим и убывающим по мере увеличения

расстояния между атомами. В настоящей работе поиск

и построение потенциала отталкивания осуществлялось

с использование программы
”
Tango“ [36], в которой

варьировались значения радиуса отсечки, и наименьшей

и наибольшей степеней полинома.

1.2. Атомистические модели кристаллических

ячеек

Объектом исследования были выбраны структуры

CuO с кубической кристаллической решеткой и группой

симметрии Fm3m, ячейка которой состоит из четырех

атомов меди и четырех атомов кислорода, и металличе-

ская медь Cu с кубической кристаллической решеткой

и аналогичной группой симметрии, чья элементарная

ячейка состоит из четырех атомов меди, поскольку они

имеют широкое применение в промышленности, химии,

как компоненты наноструктур [37–39] Постоянная ре-

шетки CuO равна 4.233�A, Cu — 3.577�A, что согласуется

с экспериментальными данными [40,41]. Вид указанных

структур представлен на рис. 1. Цветными стрелками

показаны направления осей в декартовой системе коор-

динат.

1.3. Общая схема получения параметров

Слэйтера-Костера

Для получения электронных конфигураций иссле-

дуемых атомов использовался программный пакет

”
SKprogs“, для поиска потенциалов отталкивания —

”
Tango“. На рис. 2 представлена общая блок-схема

получения двух частей набора параметров. Механизм

создания параметров здесь справедлив для любых пар

атомов элементов таблицы Менделеева. Блок-схема со-

ставлена на основе существующих методик создания

электронной [32] и отталкивательной [36] частей. Осо-

бенностью, предложенной в настоящей работе, является

принцип верификации полученных результатов и анализ

погрешностей метода.

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 5



1052 12-й Международный симпозиум по оптике и биофотонике 23−27 сентября, 2024, Саратов, Россия

6. Creation a database

7. "Tango" input data

8. Set parameters
for "Tango"

9. Calculation of the
repulsion potential

10. SCC DFTB geometry
optimization

11. Compare of the SCC
DFTB and DFT geometry

Is the error minimal?No Yes

Yes No
Does the band

structure is equal?

5. Compare of the SCC
DFTB and DFT band

structure

4. Calculation of the SCC
DFTB band structure

3. Creation an electronic
configuration,
create SK files

2. Set parameters for
"Skgen"

1. "Skgen" input data

Calculation completed

Рис. 2. Блок-схема получения набора параметров.

1.4. Получение электронной части набора

параметров

На первом шаге задаются вводные данные в про-

грамму
”
SKprogs“. Такие как тип, масса, конфигурация

электронной оболочки атома (или пары атомов). Вто-
рым шагом вносятся параметры для расчета интегра-

лов перекрытия, параметров Хаббарда и одноцентровых

интегралов. Здесь величина r0 (см. уравнение (4)) для

волновых функций задается как удвоенный ковалентный

радиус атома (начальное значение), а для плотности

как утроенный ковалентный радиус. Параметр степени

ограничения s равен 2, поскольку использование такого

значения данной величины показывает правильные ре-

зультаты (например, в наборе pbc-0-3).

На третьем шаге вычисляются двухцентровые инте-

гралы, необходимые для получения электронной конфи-

гурации набора атомов. С использованием полученных

ранее электронных конфигураций вычисляется зонная

структура исследуемых объектов методами SCC DFTB

и реализованным в коде GPAW [42] методом DFT.

На пятом шаге происходит сравнение зонных струк-

тур, полученных методами SCC DFTB и DFT. Ес-

ли результат неудовлетворительный, то, используя ме-

тод COBYLA (Constrained Optimization BY Linear

Approximation), происходит последовательный выбор

различных вариантов входных параметров. Целевой

функцией здесь является минимум разницы между ве-

личиной энергии каждой точки зоны на определен-

ной точке обратного пространства для DFT- и SCC

DFTB-методов.

Для исследуемых в настоящей работе структур пя-

тый шаг был изменен. Для получения набора парамет-

ров: перед запуском оптимизации параметров методом

COBYLA в нашем случае происходил перебор величины

r0 для каждой орбитали атомов. После нахождения об-

ластей минимума разницы зонных диаграмм DFT и SCC
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Рис. 3. Зонные структуры металлической меди (Cu-Cu), полученные при использовании параметров matsci-0-3 (a) и параметров

настоящей работы (b). Аналогично для оксида меди (Cu-O) с параметрами matsci-0-3 (c) и параметрами из настоящей работы (d).

DFTB запускалась оптимизация параметров методом

COBYLA для более точного нахождения оптимальной

величины r0. Далее если разница между SCC DFTB и

DFT меньше 5%, то осуществляется переход к следую-

щему глобальному шагу — получению потенциала от-

талкивания (шаг 6). Если разница неудовлетворительна,

то возврат к шагу 2.

На рис. 3 представлены зонные структуры кристаллов

Cu и CuO, полученные с использованием параметров

matsci-0-3 и параметров из настоящей работы в срав-

нении с DFT-расчетом программы GPAW. Точки обхода

зоны Бриллюэна соответствуют 3D-кристаллу меди и

оксида меди. Желтым цветом показан метод DFT, чер-

ным — SCC-DFTB с соответствующими параметрами.

Энергия Ферми принята за нулевое значение и отмечена

пунктирной линией.

1.5. Получение отталкивательной части набора

параметров

После получения электронной части параметров, ис-

пользуя ∗skf файлы из пятого шага, можно переходить к

получению отталкивательной части, к расчету потенци-

алов отталкивания.

Шестой шаг заключается в поочередной записи гео-

метрических и энергетических параметров после од-

ноточечной DFT-оптимизации при пошаговом измене-

нии первоначальной атомистической структуры (сжатие,
растяжение, скручивание и отрыв атома) исследуемых

суперъячеек. В настоящей работе суперъячейки были

изотропно масштабированы в диапазоне объема от 99%

до 131% от изначального с шагом в 1%.

Вводные данные для программы
”
Tango“: тип, конфи-

гурация электронной оболочки, максимальный угловой

момент, используемая база данных.

Восьмым шагом задаются значения для минимального

(rmin) и максимального (rcut) расстояния между атома-

ми, при котором определяется потенциал отталкивания.

Также задается степень полинома (см. уравнение (7)).

На девятом шаге вычисляется потенциал отталкива-

ния в программе
”
Tango“. Результаты записываются в

ранее полученные СК-файлы, содержащие электронную

конфигурацию.

Десятым шагом происходит варьирование координат

и длин векторов трансляции в структуре для поиска
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Рис. 4. График потенциала отталкивания пар атомов. Красным цветом показан потенциал из набора matsci-0-3, синим —

полученный в настоящей работе.

минимума полной энергии с использованием получен-

ных на предыдущем шаге потенциалов отталкивания

исследуемых пар атомов методом SCC DFTB.

На последнем шаге происходит сравнение получен-

ной на предыдущем шаге атомистической структуры

с принятой за эталонную, полученную методом DFT.

Сравниваются длины векторов трансляции структур и

длины межатомных связей. Погрешность вычисляется

в процентном отношении по каждой величине, после

чего вычисляется суммарная погрешность для данной

структуры. Если величина погрешности меньше 5%, то

расчет окончен. В ином случае — возврат к шагу 8 с

другими параметрами.

Полученные в настоящей работе потенциалы отталки-

вания для исследуемых пар атомов в сравнении с анало-

гичными сплайнами из набора matsci-0-3 представлены

на рис. 4.

В итоге получен новый набор параметров Слейтера-

Костера для Cu- и CuO-кристаллов, который обеспе-

чивает совпадение величины запрещенной зоны с экс-

периментом, близость результатов оптимизации атоми-

стической структуры к результатам DFT. Погрешность

расчетов не более 1.5%

2. Результаты

2.1. Оптимизация атомистической структуры

Проверка полученных потенциалов отталкивания про-

изводилась посредством оптимизации исследуемых ато-

мистических структур. Процесс оптимизации заключал-

ся в поиске геометрических параметров (длин векторов

трансляции, координат атомов), при которых наблюдал-

ся глобальный минимум энергии. Сравнение результатов

оптимизации при использовании параметров, получен-

ных в настоящей работе, с параметрами matsci-0-3 и

результатами DFT-оптимизации (принятой за эталон)
приведено в таблице.

Нулевая ошибка соответствует полному совпадению

сравниваемой величины с эталонным значением. Расчет

величины ошибки проводился по формуле (8):

Lerror =

∣

∣

∣

∣

(

LDFT − Lparams

LDFT + Lparams

)

/

2

∣

∣

∣

∣

· 100%. (8)

Величина средней ошибки рассчитывалась как среднее

арифметическое значение суммы всех величин ошибки

Lerror .

Как можно заметить, ошибка с использованием пара-

метров из настоящей работы по сравнению с набором

matsci-0-3 для металлической меди (Cu-Cu) снизилась

в девять раз, для оксида меди (Cu-O) — в полтора.

На рис. 5 представлены модели исследуемых структур,

оптимизация геометрических параметров которых про-

изводилась методом DFT, а также методом SCC DFTB

с параметрами matsci-0-3 и параметрами настоящей

работы.

При использовании параметров, полученных в настоя-

щей работе, положения атомов визуально не изменяются

относительно DFT-оптимизации. Для набора matsci-0-3

существует ошибка в положениях атомов, что выделено

красным цветом на рис. 5, c.

2.2. Расчет проводимости

Полученные параметры были использованы для вы-

числения электропроводности оксида меди с помощью

теории квантового транспорта электронов. График функ-

ции пропускания T в зависимости от энергии представ-

лен на рис. 6. Сопротивление вычислялось с помощью

теории квантового транспорта электронов с приме-

нением формализма Ландауэра-Буттикера и аппарата

функций Грина-Келдыша [43]. Он позволяет рассчитать
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Сравнение результатов оптимизации атомистической структуры

Cu-Cu O-O Cu-O
Сравниваемая

matsci-0-3 Данная работа matsci-0-3 Данная работа matsci-0-3 Данная работавеличина

ошибка, % ошибка, % ошибка, % ошибка, % ошибка, % ошибка, %

Длина вектора 4.54 0.02 − − 2.78 0.004

трансляции по оси X

Длина вектора 4.54 0.02 − − 2.78 0.004

трансляции по оси Y

Длина вектора 4.54 0.02 − − 2.78 0.004

трансляции по оси Z

Длина связи 0.77 0.01 1.49 1.07 0.67 0.07

Средняя ошибка 3.60 0.40 1.49 1.07 2.23 1.26

Y

X

a b c

d e f

Y

X

Y

X

Y

X

Y

X

Y

X

Рис. 5. Результаты оптимизации атомистической структуры. Эталонная суперъячейка меди (a) и оксида меди (d); оптимизирован-
ная с параметрами из настоящей работы суперъячейка меди (b) и оксида меди (e); оптимизированная с параметрами matsci-0-3

суперъячейка меди (c) и оксида меди (f).

электропроводность на основе функции пропускания

электронов T(E):

G =
2e2

h

∞
∫

−∞

T (E)FT (E − EF)dE, (9)

где e — заряд электрона; h — постоянная Планка;

e2/h — квант проводимости, величина для единствен-

ного канала проводимости. Это значение удваивается

для учета спина электронов; FT (E) — так называемая

функция теплового уширения, рассчитываемая по фор-

муле (10):

FT (E) =
1

4kBT
sech

( E
2kBT

)

, (10)

где kB — постоянная Больцмана; T — температура. По

приведенным формулам было вычислено, что проводи-

мость G кристалла CuO равна 3.7 · 10−4 S·cm. Сопротив-

ление R соответственно 2.7 · 103�·cm. Данное значение

согласуется с экспериментальным, лежащим в пределах

102 − 104�·cm [44,45]. Это подтверждает корректность

полученных параметров и их применимость в решении

практических задач.
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Рис. 6. График функции пропускания для CuO. Красной

линией отмечен уровень Ферми.

Заключение

Разработана новая параметризация в виде набо-

ров Слэйтера-Костера для кристаллов оксида меди и

металлической меди. Показано, что зонная структу-

ра с этой параметризацией, рассчитанная по методу

SCC DFTB, повторяет зонную структуру, вычисленную

DFT-методом, при этом ширина запрещенной зоны CuO

также совпадает. Аналогично результаты оптимизации

атомистической структуры исследуемых кристаллов сов-

падают с точностью до 1%. Было измерено сопро-

тивление кристалла с помощью по теории квантового

транспорта Ландауэра-Буттикера, результат в 2.7 k�

согласуется с экспериментальными данными. Это откры-

вает широкие возможности в области прогностического

моделирования. В частности, благодаря результатам ра-

боты появляется возможность исследовать оксид меди

в качестве детектирующего элемента газовых сенсоров.

Для подобных исследований требуется большая ячей-

ка, чтобы при посадке аналитов на поверхность они

не взаимодействовали друг с другом. Дополнительная

сложность заключается еще и в том, что в исследо-

вании требуется поверхность, для чего нужно чтобы

определенное количество тонких слоев структуры имели

электронные свойства трехмерного кристалла. Подобная

методика ранее была апробирована для кристаллов ок-

сида цинка (ZnO) [46]. Из-за указанных условий число

атомов в ячейке может быть большим, что потребует

значительных вычислительных ресурсов. Преодолеть все

указанные сложности можно успешно с применением

новой параметризации метода SCC DFTB.
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