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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À �ÓÒÈËÀ TiO2Ñ ÂÀÊÀÍÑÈßÌÈ ÊÈÑËÎ�ÎÄÀ: �ÀÑ×ÅÒÛ ab initioÈ Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÌÒ. Â. Ïåðåâàëîâ *, Â. À. �ðèöåíêî **Èíñòèòóò �èçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 ìàÿ 2010 ã.Èçó÷åíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïåðñïåêòèâíîãî äèýëåêòðèêà ðóòèëà TiO2 ñ âàêàíñèÿìè êèñëîðîäà. Ïðî-âåäåíû ðàñ÷åòû ab initio íà îñíîâå òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè è ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ,ïîëó÷åííûõ â ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîì îáîáùåííîì ãðàäèåíòíîì ïðèáëèæåíèè �-GGA è ìåòîäîì �-GGA+U ,ó÷èòûâàþùèì êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè d-ýëåêòðîíîâ àòîìîâ òèòàíà â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè �Ôîêà äëÿìîäåëè Õàááàðäà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíîâ â ðóòèëå àíèçîòðîïíà è èìåþòñÿ êàêëåãêèå (m�e = (0:6�0:8)m0, m0 � ìàññà ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà), òàê è òÿæåëûå (m�e > 1m0) ýëåêòðîíû,òîãäà êàê äûðêè â ðóòèëå òîëüêî òÿæåëûå (m�h � 2m0). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòîä �-GGA+ U äàåò ãëóáî-êèé çàïîëíåííûé óðîâåíü â çàïðåùåííîé çîíå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàêàíñèÿ êèñëîðîäà â ðóòèëå ÿâëÿåòñÿýëåêòðîííîé è äûðî÷íîé ëîâóøêîé.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎêñèä òèòàíà êðèñòàëëèçóåòñÿ â òðè ðàçëè÷íûåìîäè�èêàöèè: ðóòèë, àíàòàç è áðóêèò. Íàèáîëåå ðàñ�ïðîñòðàíåííîé è òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíîé êðè�ñòàëëè÷åñêîé ìîäè�èêàöèåé ÿâëÿåòñÿ ðóòèë. �óòèëòàêæå ïðèâëåêàåò âíèìàíèå òåì, ÷òî ñòðóêòóðíî èõèìè÷åñêè àíàëîãè÷åí ñòèøîâèòó (SiO2) è ðÿäó äðó�ãèõ ñîåäèíåíèé [1℄. Òåõíîëîãè÷åñêàÿ âàæíîñòü ðó�òèëà ñòèìóëèðîâàëà áîëüøîå êîëè÷åñòâî òåîðåòè÷å�ñêèõ [2�13℄ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [14�20℄ èññëåäîâà�íèé åãî ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ.Ïðàêòè÷åñêàÿ âàæíîñòü TiO2 èëëþñòðèðóåòñÿøèðîêèì ñïåêòðîì åãî òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèìåíå�íèé â êàòàëèçå [21℄ è ýëåêòðîõèìèè [22℄, â êà÷åñòâåïèãìåíòà äëÿ êðàñîê è ïîëèìåðîâ, â äèýëåêòðè÷å�ñêèõ ìàòåðèàëàõ ìèêðîýëåêòðîíèêè è â ñîëíå÷íûõýëåìåíòàõ [23℄. Ïîñêîëüêó TiO2 îáëàäàåò áîëüøèìçíà÷åíèåì ñòàòè÷åñêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå�ìîñòè (" � 80), îí ñ÷èòàåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ìàòåðè�àëîì ìèêðîýëåêòðîíèêè (òàê íàçûâàåìûé ÄÂÄÏ �äèýëåêòðèê ñ âûñîêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå�ìîñòüþ; ïðèíÿòûé â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå òåð�ìèí high-k dieletri). Â ÷àñòíîñòè, TiO2 ïîòåíöè�*E-mail: timson�isp.ns.ru**E-mail: grits�isp.ns.ru

àëüíî ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ èñïîëü�çîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïîäçàòâîðíîãî äèýëåêòðèêà âñëåäóþùåì ïîêîëåíèè êðåìíèåâûõ ïðèáîðîâ ìå�òàëë�äèýëåêòðèê�ïîëóïðîâîäíèê [24�29℄. Âûñîêàÿäèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü TiO2 ïîçâîëÿåò óâå�ëè÷èòü òîëùèíó ïîäçàòâîðíîãî ñëîÿ, ÷òî ïðèâîäèòê ïîäàâëåíèþ íåïðèåìëåìî âûñîêèõ òóííåëüíûõ òî�êîâ óòå÷êè, êîòîðûå íåèçáåæíû ïðè äàëüíåéøåììàñøòàáèðîâàíèè èíòåãðàëüíûõ ñõåì [30℄. Äðóãîåâàæíîå ïðèìåíåíèå TiO2 êàê ÄÂÄÏ ñâÿçàíî ñ åãîèñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå èçîëÿòîðà â çàïîìèíàþ�ùåì êîíäåíñàòîðå äèíàìè÷åñêèõ îïåðàòèâíûõ çàïî�ìèíàþùèõ óñòðîéñòâ [31; 32℄. Èñïîëüçîâàíèå TiO2ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èõ èí�îðìàöèîííîé åìêî�ñòè çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ïëîùàäè ÿ÷ååê çàïîìèíàþ�ùèõ êîíäåíñàòîðîâ. Êðîìå òîãî, â íàñòîÿùåå âðåìÿTiO2 ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûé ìàòåðèàëäëÿ óñòðîéñòâ ðåçèñòèâíîé ýíåðãîíåçàâèñèìîé ïàìÿ�òè [33℄.Ñîáñòâåííûå äå�åêòû â TiO2 ìîãóò ñóùåñòâåí�íî ìåíÿòü åãî ýëåêòðîííûå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà.Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ðîñòà �îðìèðóåòñÿ êèñëîðîä�íî-îáåäíåííûé ðóòèë TiO2�x. Èç ýòîãî ìîæíî çà�êëþ÷èòü, ÷òî äîìèíèðóþùèìè ñîáñòâåííûìè äå��åêòàìè â ðóòèëå ÿâëÿþòñÿ êèñëîðîäíûå âàêàíñèèè ìåæäîóçåëüíûå àòîìû òèòàíà [34℄. Îäíàêî íåäàâ�359



Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, Â. À. �ðèöåíêî ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011íåå òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå [35℄ ïîêàçàëî, ÷òî �îð�ìèðîâàíèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé ýíåðãåòè÷åñêè áî�ëåå âûãîäíî, ÷åì âíåäðåíèå àòîìà òèòàíà â ìåæäîóç�ëèå. Êèñëîðîäíûå âàêàíñèè ìîãóò �îðìèðîâàòü äå��åêòíûå öåíòðû, âûñòóïàþùèå â ðîëè ýëåêòðîííûõëîâóøåê, è òåì ñàìûì ñïîñîáñòâîâàòü ïåðåíîñó çà�ðÿäà [26℄. Âûñîêèå òîêè óòå÷êè ÿâëÿþòñÿ îäíîé èçñóùåñòâåííûõ ïðîáëåì íà ïóòè âíåäðåíèÿ ÄÂÄÏ âêðåìíèåâûõ ïðèáîðàõ. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïðèðî�äà (àòîìíàÿ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà) öåíòðîâ, îò�âåòñòâåííûõ çà ïåðåíîñ çàðÿäà â TiO2 íå ÿñíà [30℄.Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû ðóòèëà, â ÷àñòíîñòè, îïðåäåëåíèå ý��åêòèâíûõìàññ ýëåêòðîíîâ è äûðîê, à òàêæå èññëåäîâàíèå ñïî�ñîáíîñòè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé çàõâàòûâàòü íîñè�òåëè çàðÿäà, ò. å. ó÷àñòâîâàòü â ïðîâîäèìîñòè, ÿâ�ëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé. Êèñëîðîäíûå âàêàíñèè âðóòèëå èíòåíñèâíî èçó÷àëèñü êàê ýêñïåðèìåíòàëü�íî [36�40℄, òàê è òåîðåòè÷åñêè [30; 41�52℄. Ëèòåðàòóð�íûå äàííûå ñëóæàò áàçèñîì äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ðåçóëü�òàòàìè, ïîëó÷åííûìè â íàñòîÿùåé ðàáîòå.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå àòîì�íîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàèáîëåå âåðîÿòíîãîñîáñòâåííîãî äå�åêòà � âàêàíñèè êèñëîðîäà â êðèñ-òàëëå ðóòèëà. Ïðîâîäèòñÿ ìîäåëèðîâàíèå ab initioâ ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ).Ó÷åò ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿ�öèé ìåæäó d-ýëåêòðîíàìè àòîìîâ òèòàíà îñóùå�ñòâëÿåòñÿ â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè �Ôîêà äëÿ ìîäå�ëè Õàááàðäà [53�55℄. �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñî�ïîñòàâëÿþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿðóòèëà è àìîð�íîãî TiO2. Èçó÷àþòñÿ çàðÿäîâûå ñî�ñòîÿíèÿ êèñëîðîäíîé âàêàíñèè â ðóòèëå è ðàññ÷èòû�âàþòñÿ ýíåðãèè ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê íàêèñëîðîäíîé âàêàíñèè.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈßÌîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ â ðàìêàõ ÒÔÏ Êî-íà �Øåìà [56℄ ñ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì �óíê�öèîíàëîì îáîáùåííîãî ãðàäèåíòíîãî ïðèáëèæåíèÿ(GGA) â ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîì âàðèàíòå ñ ó÷åòîìêóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 3d-ýëåêòðîíîâ àòîìîâòèòàíà â ìîäåëè Õàááàðäà (�-GGA + U). �àñ÷åòûâûïîëíÿþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêå�òà Quantum-ESPRESSO [57℄. Áëîõîâñêèå �óíêöèèýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëå èùóòñÿ â âèäå ðàçëîæå�íèÿ ïî ïëîñêèì âîëíàì ñ ýíåðãèåé îòñå÷êè, ðàâíîé40Ry. Ïîòåíöèàëû ÿäåð è îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ àòî�ìîâ òèòàíà è êèñëîðîäà ó÷èòûâàþòñÿ ÷åðåç óëüòðà�ìÿãêèå àòîìíûå ïñåâäîïîòåíöèàëû [58℄. Â ðàñ÷åòàõ

èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä GGA â ïàðàìåòðèçàöèè PBE(Perdew�Burke�Erzerhof) [59℄. Âåëè÷èíà ïàðàìåòðàU äëÿ d-ýëåêòðîíîâ àòîìîâ òèòàíà, ðàâíàÿ 3.4 ýÂ,ðàññ÷èòàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèæåíèÿ ëèíåéíî�ãî îòêëèêà, ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå [54℄. Äëÿ ìîäå�ëèðîâàíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ðóòèëà, à òàêæå êèñ�ëîðîäíûõ âàêàíñèé â íåì, ñîçäàíà ñóïåðÿ÷åéêà èç 96àòîìîâ òðàíñëÿöèåé 2 � 2 � 4 ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêèðóòèëà. �àñ÷åòû ñóïåðÿ÷åéêè ïðîâîäÿòñÿ ñ èñïîëü�çîâàíèåì ðàâíîìåðíîé ñåòêè k-òî÷åê 2�2�2 â çîíåÁðèëëþýíà. Äëÿ ìèíèìèçàöèè ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿ�æåíèé â ñóïåðÿ÷åéêå îñóùåñòâëÿëàñü ïðîöåäóðà îï�òèìèçàöèè ãåîìåòðèè, êîòîðàÿ ñ÷èòàëàñü âûïîëíåí�íîé, êîãäà ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà êàæäûé îòäåëüíûéèîí, îêàçûâàëàñü ìåíüøå 0.01 ýÂ/�A.Èçâåñòíî, ÷òî âåëè÷èíà ïðÿìîãî êóëîíîâñêîãîîäíîóçåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U ñïîñîáíà ñóùå�ñòâåííî âëèÿòü íà ãëóáèíó äå�åêòíûõ ñîñòîÿíèé âçàïðåùåííîé çîíå, à òàêæå íà ñòåïåíü ëîêàëèçàöèèçàðÿäà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ áîëåå êîððåêòíîãîîïèñàíèÿ ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ�-GGA-ðàñ÷åòàìè èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä �-GGA + U .Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä ïðèìåíÿëñÿ â ðàáîòå [52℄. Êàêïîêàçûâàþò �-GGA-ðàñ÷åòû, êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿîáðàçóåò ìåëêèé äå�åêòíûé óðîâåíü âáëèçè äíà çî�íû ïðîâîäèìîñòè [35℄. Â ðàáîòå [52℄ óñòàíîâëåíî, ÷òîèñïîëüçîâàíèå ìåòîäà �-GGA+U , òàê æå êàê è ãèá-ðèäíûõ �óíêöèîíàëîâ, ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êèñëî�ðîäíàÿ âàêàíñèÿ îáðàçóåò ãëóáîêèé äå�åêòíûé óðî�âåíü â çàïðåùåííîé çîíå.Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ðóòèëà TiO2 îïè�ñûâàåòñÿ ïðîñòîé òåòðàãîíàëüíîé ðåøåòêîé Áðà�âå è èìååò ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó ñèììåòðèèP4=2mnm (D144h). Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ðóòèëà ñî�äåðæèò äâå �îðìóëüíûå åäèíèöû TiO2. Àòîìû òèòà�íà øåñòèêðàòíî êîîðäèíèðîâàíû àòîìàìè êèñëîðî�äà, ïðè÷åì èìåþòñÿ ÷åòûðå áëèæàéøèõ àòîìà êèñ�ëîðîäà íà ðàññòîÿíèè 1.945�A è äâà àòîìà êèñëîðîäàíà ðàññòîÿíèè 1.985�A. Íàïðàâëåíèþ äëèííûõ ñâÿ�çåé ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèå [110℄. Àòîìû êèñëî�ðîäà òðåõêðàòíî êîîðäèíèðîâàíû àòîìàìè òèòàíà.3. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÁÅÇÄÅÔÅÊÒÍÎ�Î �ÓÒÈËÀÏðåæäå âñåãî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû áåçäå�åêòíîãî êðèñòàëëàðóòèëà äâóìÿ ðàñ÷åòíûìè ìåòîäàìè, �-GGA è�-GGA + U . Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ ðóòèë ÿâ�ëÿåòñÿ ïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêîì ñ âåðøèíîéâàëåíòíîé çîíû è äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè â òî÷êå360
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E; ýÂ�èñ. 1. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâýìèññèè è êâàíòîâîãî âûõîäà OK (à), TiK (á ),TiLIII (â) (ñïëîøíûå êðèâûå) ðóòèëà ñ ñîîòâåò-ñòâóþùèìè ñïåêòðàìè ÏÏÑ O 2p (à), Ti 3p (á ),Ti 3d (â), ïîëó÷åííûìè â ðàñ÷åòàõ �-GGA (øòðè-õîâûå ëèíèè) è �-GGA + U (ïóíêòèðíûå ëèíèè).�àñ÷åòíûå ñïåêòðû óøèðåíû �óíêöèåé Ëîðåíöà ñïîëóøèðèíîé 0:7 ýÂ� çîíû Áðèëëþýíà. Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíûEg ñîñòàâëÿåò 1.9 ýÂ â �-GGA-ðàñ÷åòàõ è 2.2 ýÂâ �-GGA + U -ðàñ÷åòàõ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ Eg äëÿ ðóòèëà ëåæàò â èíòåðâàëå 3.0�3.2 ýÂ[14�17; 60℄. �àñõîæäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ñâÿçàíî ñ ñèñòåìàòè÷åñêîéíåäîîöåíêîé Eg ìåòîäàìè ÒÔÏ.Ñîâìåùåííûå â åäèíîé ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëåýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû OK, TiLIII è TiK èðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ýìèññèè è êâàíòîâîãî âû�õîäà äëÿ ðóòèëà (âçÿòû èç ðàáîòû [15℄), à òàê�æå ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòíûå ïàðöèàëüíûå ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé (ÏÏÑ; partial density of states,PDOS) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Çà íóëü îòñ÷åòàýíåðãèè ïðèíÿòî ïîëîæåíèå ïîòîëêà âàëåíòíîé çî�íû. Â ñïåêòðàõ TiLIII ðåãèñòðèðóþòñÿ ïåðåõîäû èç4s- è 3d-ñîñòîÿíèé òèòàíà â âàëåíòíîé çîíå íà óðîâ�íè Ti 2p. Â ñïåêòðàõ TiK ðåãèñòðèðóþòñÿ ïåðåõîäûèç Ti 3p-ñîñòîÿíèé íà Ti 2s-óðîâåíü. Ñïåêòðû ýìèñ�ñèè OK íàáëþäàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíîâ ñ2p- íà 1s-óðîâíè êèñëîðîäà. Ñ òî÷íîñòüþ äî çàâè�ñèìîñòè ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ïåðåõîäà îò ýíåðãèè,ðåíòãåíîâñêèå ýìèññèîííûå ñïåêòðû, à òàêæå ñïåê�
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E, эВ�èñ. 2. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ (ñïëîøíûåëèíèè) ÓÔÝÑ (à, ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàh� = 47 ýÂ) è �ÔÝÑ (á, h� = 1486:6 ýÂ) âàëåíòíîéçîíû ðóòèëà TiO2 ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ðàñ÷åòíûìèñïåêòðàìè (øòðèõîâûå ëèíèè). �àñ÷åòíûå ñïåêòðûóøèðåíû �óíêöèåé Ëîðåíöà ñ ïîëóøèðèíîé 0:7 ýÂòðû êâàíòîâîãî âûõîäà îòðàæàþò ÏÏÑ. Ïîñêîëüêóðàñ÷åòíûå ñïåêòðû ÏÏÑ Ti 4s äàþò ïðåíåáðåæèìîìàëûé âêëàä â �îðìèðîâàíèå âàëåíòíîé çîíû ïîñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðàìè Ti 3d, íà ðèñ. 1 ýêñïåðè�ìåíòàëüíûé ñïåêòð TiLIII ñîâìåùåí òîëüêî ñ ðàñ�÷åòíûì ñïåêòðîì Ti 3d.Ñïåêòðû âàëåíòíîé çîíû ðóòèëà, ïîëó÷åííûåäâóìÿ ðàñ÷åòíûìè ìåòîäàìè, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäà�þò, òîãäà êàê äëÿ ñîñòîÿíèé çîíû ïðîâîäèìîñòèèìåþòñÿ çàìåòíûå ðàñõîæäåíèÿ. Êðîìå òîãî, íà�áëþäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîå êà÷åñòâåííîå ñîãëà�ñèå ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìèñïåêòðàìè ïî ïîëîæåíèþ è ÷èñëó ïèêîâ. Ñîãëàñèåðàñ÷åòíûõ ñïåêòðîâ Ti 3p ñî ñïåêòðîì ýìèññèè TiKíàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ âåðõíåé âàëåíòíîé çîíû èçîíû ïðîâîäèìîñòè. �àñ÷åòíûå ïèêè Ti 3p â íèæíåéâàëåíòíîé çîíå ïðåâîñõîäÿò ïî èíòåíñèâíîñòè ñî�îòâåòñòâóþùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïèê. Ïîäîáíîåðàñõîæäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì íàáëþäàëîñü â SiO2è Si3N4 [61℄, à òàêæå â Al2O3 [62℄. �àñ÷åòíûé ñïåêòðÏÏÑ Ti 3d íå îïèñûâàåò âåðõíèé ïèê âàëåíòíîé çî�íû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðà TiLIII. Â SiO2 èSi3N4 ïðîèñõîæäåíèå âåðõíåãî ïèêà â ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ñïåêòðàõ SiL âàëåíòíîé çîíû ñâÿçûâàåò�ñÿ ñ 3d-îðáèòàëÿìè êðåìíèÿ è íåëîêàëüíûìè (äâóõ-öåíòðîâûìè) ïåðåõîäàìè [61℄.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ óëüòðà�èîëåòîâûõ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåê�òðîâ (ÓÔÝÑ) [63℄ è ðåíòãåíîâñêèõ �îòîýëåêòðîí�íûõ ñïåêòðîâ (�ÔÝÑ) [64℄ ìîíîêðèñòàëëîâ ðóòèëà ñ361



Ò. Â. Ïåðåâàëîâ, Â. À. �ðèöåíêî ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011Òàáëèöà 1. �àñ÷åòíûå ìèíèìàëüíûå è ìàêñèìàëü-íûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêòðîíîâ m�e èäûðîê m�h â ðóòèëå ñ óêàçàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõíàïðàâëåíèé â çîíå ÁðèëëþýíàÒèï ðàñ÷åòà Ý��åêòèâíàÿ ìàññàm�e=m0 m�h=m0�-GGA 0.6 (�! Z)1.2 (�!M) 2.6 (�! X)4.8 (�! Z)�-GGA+ U 0.8 (�! Z)12 (�!M) 2.0 (�! X;M)3.4 (�! Z)ñîîòâåòñòâóþùèìè ðàñ÷åòíûìè ñïåêòðàìè. Çà íóëüîòñ÷åòà ýíåðãèè ïðèíÿòî ïîëîæåíèå ïîòîëêà âàëåíò�íîé çîíû. �àñ÷åòíûå ÓÔÝÑ è �ÔÝÑ ïîëó÷åíû ñóì�ìèðîâàíèåì ÏÏÑ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé ñ âåñîâûìèìíîæèòåëÿìè, ðàâíûìè ñîîòâåòñòâóþùèì ñå÷åíèÿì�îòîèîíèçàöèè, âçÿòûìè èç [65℄. Ïîñêîëüêó èñïîëü�çóåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàñ÷åòíûå ìîäåëè äà�þò îäèíàêîâûå ñïåêòðû ÏÏÑ âàëåíòíîé çîíû (ñì.ðèñ. 1), �îòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû íà ðèñ. 2 ðàññ÷è�òàíû òîëüêî ìåòîäîì �-GGA+U . Âèäíî, ÷òî îòíîñè�òåëüíûå èíòåíñèâíîñòè îñíîâíûõ ïèêîâ ðàñ÷åòíûõÓÔÝÑ è �ÔÝÑ ðóòèëà ñîãëàñóþòñÿ ñ îòíîñèòåëüíû�ìè èíòåíñèâíîñòÿìè ïèêîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ. Îñíîâíîé âêëàä â ðàñ÷åò�íûå ÓÔÝÑ (ðèñ. 2à) äàþò îðáèòàëè O 2p. Íà ðèñ. 2áäëÿ �ÔÝÑ âèäíû äâå çîíû, êîòîðûå ñîîòâåòñòâó�þò �îòîýìèññèè èç ñîñòîÿíèé O 2s è Ti 3p. Íåñîîò�âåòñòâèå ïîëîæåíèé îñíîâíûõ ïèêîâ, ïî-âèäèìîìó,âûçâàíî çàíèæåííûì ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèåì øèðèíâåðõíåé è íèæíåé âàëåíòíûõ çîí, ÷òî õàðàêòåðíîäëÿ ÒÔÏ-ðàñ÷åòîâ. �àçëè÷èå â øèðèíå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ è ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñ÷åòíûõ ïèêîâ ìî�æåò áûòü âûçâàíî òàêæå êîíå÷íûì âðåìåíåì æèç�íè äûðêè íà îñòîâíûõ óðîâíÿõ, ïðèâîäÿùåå ê óøè�ðåíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïèêîâ. Ó÷åò ïðîöåññîâ,ïðèâîäÿùèõ ê óøèðåíèþ ïèêà (íàïðèìåð, ïðîöåññîâÎæå) òðåáóåò çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíîé òåîðåòè÷å�ñêîé ìîäåëè.Òàêèì îáðàçîì, èç ñîãëàñèÿ ðàñ÷åòíûõ è ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ìîæíî ñäå�ëàòü âûâîä, ÷òî ïðîâåäåííûå çîííûå ðàñ÷åòû äà�þò êà÷åñòâåííî ïðàâèëüíóþ êàðòèíó ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû ðóòèëà.Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ìàêñè�ìàëüíûõ è ìèíèìàëüíûõ ý��åêòèâíûõ ìàññ ýëåêò-ðîíîâ m�e è äûðîê m�h â êðèñòàëëå ðóòèëà ñ óêà�çàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ íàïðàâëåíèé â çîíå Áðèë�

ëþýíà. Ý��åêòèâíûå ìàññû âû÷èñëåíû êâàäðàòè÷�íîé àïïðîêñèìàöèåé ðàññ÷èòàííîãî çàêîíà äèñïåð�ñèè E(k) âáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû è äíà çîíûïðîâîäèìîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëûm�1�� = 1~2 �2E(k)�k��k� : (1)Â ðóòèëå ïðèñóòñòâóþò êàê òÿæåëûå ýëåêòðî�íû (â íàïðàâëåíèè � ! M), òàê è ëåãêèå (â íà�ïðàâëåíèè � ! Z). Ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðî�íîâ â êðèñòàëëå ðóòèëà, ïîëó÷åííàÿ èç ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ, èìååò øèðîêèé ðàçáðîñ çíà�÷åíèé: m�e = (0:71�1:26)m0 [66℄, m�e = 3m0 [67℄è m�e = 8:4m0 [16℄ (m0 � ìàññà ñâîáîäíîãî ýëåê�òðîíà). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíûõìàññ äûðîê â TiO2 â ëèòåðàòóðå íå ïðèâîäÿòñÿ. Ñî�ãëàñíî ðàñ÷åòàì, äûðêè â êðèñòàëëå ðóòèëà òÿæå�ëûå, m�h � 2:0m0. Âèäíî, â ðàñ÷åòàõ �-GGA + Uý��åêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíîâ ñòàíîâÿòñÿ áîëüøå,òîãäà êàê ý��åêòèâíûå ìàññû äûðîê � ìåíüøå. Âíàïðàâëåíèè �!M ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíîââîçðàñòàåò íà ïîðÿäîê. Ý��åêòèâíûå ìàññû äûðîêóìåíüøàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÊÈÑËÎ�ÎÄÍÛÕ ÂÀÊÀÍÑÈÉ Â �ÓÒÈËÅÏîëîæåíèå àòîìîâ Ti è O â ïëîñêîñòè (110) îáú�åìíîãî êðèñòàëëà ðóòèëà ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 3à.�àâíîâåñíîå ïîëîæåíèå òåõ æå àòîìîâ ïîñëå óäà�ëåíèÿ îäíîãî àòîìà êèñëîðîäà ïðåäñòàâëåíî íàðèñ. 3á,â. Âèäíî, ÷òî ñìåùåíèÿ, âûçâàííûå íàëè�÷èåì âàêàíñèè êèñëîðîäà, èçìåíÿþò äëèíû ñâÿçåéTi�O, îäíàêî íå ìåíÿþò �îðìó ëîêàëüíîãî ðàñïî�ëîæåíèÿ áëèæàéøèõ è ñëåäóþùèõ çà áëèæàéøè�ìè àòîìàìè. Óäàëåíèå àòîìà O âûçûâàåò ñìåùåíèåîêðóæàþùèõ àòîìîâ Ti â ïëîñêîñòè (110) â íàïðàâ�ëåíèè îò âàêàíñèè íà 0.28�0.29�A â ðàñ÷åòå �-GGAè íà 0.04�0.17�A â ðàñ÷åòå �-GGA+ U . Ïîëó÷åííûéðåçóëüòàò ïî ðåëàêñàöèè â ðàñ÷åòå �-GGA+U ïðàê�òè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ äàííûìè ðàáîò [35; 51℄. Ñìåùå�íèå àòîìîâ Ti îò âàêàíñèè îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðèóäàëåíèè èîíà êèñëîðîäà îòòàëêèâàíèå ìåæäó áëè�æàéøèìè ê âàêàíñèè èîíàìè Ti óâåëè÷èâàåòñÿ. Òà�êàÿ ðåëàêñàöèÿ ïîëîæåíèÿ àòîìîâ Ti ý��åêòèâíîýêðàíèðóåò ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä q êèñëîðîäíîé âà�êàíñèè. Àíàëèç çàñåëåííîñòè ïî Ëîóäèíó ïîêàçûâà�åò, ÷òî q = 1:62e íà óäàëåííûõ îò âàêàíñèè àòîìàõTi, òîãäà êàê q = 1:54e íà òðåõ áëèæàéøèõ ê âàêàí�ñèè àòîìàõ Ti â ðàñ÷åòå �-GGA è ñîîòâåòñòâåííî362
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1:89 1:95�èñ. 3. Îïòèìèçèðîâàííîå ïîëîæåíèå àòîìîâ Ti è O â ïëîñêîñòè (110) â áåçäå�åêòíîì ðóòèëå (à), à òàêæå â ðóòèëåñ âàêàíñèåé êèñëîðîäà, ðàññ÷èòàííîå â ïðèáëèæåíèÿõ �-GGA (á ) è �-GGA+U (â). Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ óêàçàíûâ àíãñòðåìàõq = 1:62e è q = 1:55e â ðàñ÷åòå �-GGA + U . Áîëååñëàáîå èçìåíåíèå çàðÿäà íà áëèæàéøèõ ê âàêàíñèèàòîìàõ Ti â ðàñ÷åòàõ �-GGA + U îáúÿñíÿåò áîëååñëàáóþ ðåëàêñàöèþ ïîëîæåíèÿ àòîìîâ (ðèñ. 3á,â).Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðûäèñïåðñèè E(k) áåçäå�åêòíîãî êðèñòàëëà ðóòèëà,à òàêæå ðóòèëà ñ êèñëîðîäíîé âàêàíñèåé. Íóëåâàÿýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ âåðõà âàëåíòíîéçîíû. Íàëè÷èå êèñëîðîäíîé âàêàíñèè â ðóòèëå ïðè�âîäèò ê ïîÿâëåíèþ â åãî çàïðåùåííîé çîíå äå�åêò�íîãî óðîâíÿ. Ýòîò óðîâåíü çàïîëíåí äâóìÿ ýëåêò-ðîíàìè. Â ñëó÷àå �-GGA-ìîäåëèðîâàíèÿ äå�åêò�íûé óðîâåíü ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ äíîì çîíûïðîâîäèìîñòè (ðèñ. 4á ), òîãäà êàê ó÷åò ïîïðàâêèÕàðòðè �Ôîêà â ðàìêàõ GGA äàåò äå�åêòíûé óðî�âåíü íà 0.6 ýÂ îòñòîÿùèé îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè(ðèñ. 4â). Àíàëèç ðàñ÷åòíûõ ÏÏÑ ïîêàçûâàåò, ÷òîäå�åêòíûé óðîâåíü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ �îðìè�ðóåòñÿ èç 3d-ñîñòîÿíèé àòîìîâ òèòàíà ñ ïðèìåñüþ2p-ñîñòîÿíèé êèñëîðîäà. Ïðàêòè÷åñêè ïëîñêèé âèäêðèâîé çàêîíà äèñïåðñèè äëÿ äå�åêòíîãî óðîâíÿñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîé ëîêàëèçàöèè â ðåàëüíîìïðîñòðàíñòâå.Òàêèì îáðàçîì, èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ,ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ âðóòèëå èãðàåò ðîëü ãëóáîêîãî äîíîðà. Íàëè÷èå ãëó�áîêèõ óðîâíåé ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè äëÿ ðóòèëà [38; 68℄, èç êîòîðûõ ñëåäóåò,÷òî êèñëîðîäíûå âàêàíñèè �îðìèðóþò çàïîëíåííûåýëåêòðîíàìè óðîâíè â çàïðåùåííîé çîíå ïðèìåðíîíà 1 ýÂ íèæå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Êðîìå òî�ãî, â òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ [50; 52℄ òàêæå áûë ïîëó�

÷åí ãëóáîêèé çàïîëíåííûé óðîâåíü â çàïðåùåííîéçîíå ðóòèëà, îáóñëîâëåííûé íàëè÷èåì êèñëîðîäíîéâàêàíñèè. Ïîëó÷åííîå â íàñòîÿùèõ ðàñ÷åòàõ ïîëî�æåíèå äå�åêòíîãî óðîâíÿ îòíîñèòåëüíî ïîòîëêà âà�ëåíòíîé çîíû è äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè, ïî âñåé âè�äèìîñòè, íåäîîöåíåíî âñëåäñòâèå çàíèæåííîãî çíà�÷åíèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíîãîÓÔÝÑ ðóòèëà ñ ïåðèîäè÷åñêèì ñîáñòâåííûì äå�åê�òîì � âàêàíñèåé êèñëîðîäà, è ýêñïåðèìåíòàëüíîãîÓÔÝÑ îáåäíåííîãî êèñëîðîäîì êðèñòàëëà TiO2 [63℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ïîëó÷åí íà êðèñòàëëåðóòèëà ñ êîíöåíòðàöèåé äå�åêòîâ 1017�1018 ñì�3,îáëó÷åííîì èîíàìè àðãîíà Ar+. Çà íóëü ýíåðãèèïðèíÿòî ïîëîæåíèå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû. Â ðàñ�÷åòíîì ÓÔÝÑ âûøå ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû íà1.6 ýÂ èìååòñÿ ïèê, ñâÿçàííûé ñ íàëè÷èåì êèñëî�ðîäíûõ âàêàíñèé è, î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâóþùèé ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîìó ïèêó ïðè ýíåðãèè 2.8 ýÂ. Ýòîò ðå�çóëüòàò ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè âûñîêîé êîíöåí�òðàöèè íåéòðàëüíûõ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â êðè�ñòàëëå ðóòèëà, îáëó÷åííîì èîíàìè àðãîíà.Äëÿ èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòè çàõâàòà ýëåêòðî-íà/äûðêè íà êèñëîðîäíóþ âàêàíñèþ â ðóòèëå â ðàñ�÷åòíûå ñòðóêòóðû äîáàâëÿëñÿ/óäàëÿëñÿ îäèí ýëåêò-ðîí. Íóæíî ñêàçàòü, ÷òî â èñïîëüçóåìîé ðàñ÷åòíîéìîäåëè ïðè äîáàâëåíèè èçáûòî÷íîãî çàðÿäà äëÿ ïîä�äåðæàíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè ñèñòåìû ââîäèò�ñÿ îäíîðîäíûé �îíîâûé êîìïåíñèðóþùèé çàðÿä.Ýíåðãèÿ ëîêàëèçàöèè çàðÿäà îöåíèâàëàñü, êàê ðàç�íîñòü ýëåêòðîííîãî ñðîäñòâà è ýíåðãèè èîíèçàöèèäëÿ äå�åêòíûõ è áåçäå�åêòíûõ ÿ÷ååê [69℄:363
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2210�1210�1210�1�èñ. 4. �àññ÷èòàííàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà ðóòèëà, ïî-ñòðîåííàÿ âäîëü âûñîêîñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèéçîíû Áðèëëþýíà: a � äëÿ áåçäå�åêòíîãî ðóòèëà; áè â � äëÿ ðóòèëà ñ âàêàíñèåé O â ïðèáëèæåíèÿõñîîòâåòñòâåííî �-GGA è �-GGA + U . Ïóíêòèðíîéëèíèåé óêàçàí óðîâåíü âàêàíñèè êèñëîðîäà�"e=h = (Eq=�1=+1perfet �Eq=0perfet)�� (Eq=�1=+1defet �Eq=0defet): (2)Îáíàðóæåíî, ÷òî çàõâàò è ýëåêòðîíà, è äûðêèíà êèñëîðîäíóþ âàêàíñèþ â ðóòèëå ýíåðãåòè÷åñêèâûãîäåí. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå çíà÷å�íèÿ ýíåðãèé ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê íàâàêàíñèè êèñëîðîäà. Ñòîèò çàìåòèòü, ÷òî ðàñ÷åòûíà áàçå ÒÔÏ â ïðèíöèïå äàþò íåâåðíîå ïîëîæå�íèå äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, èìå�þò òåíäåíöèþ íåäîîöåíèâàòü ñòåïåíü ëîêàëèçàöèè

0 �336912 E; ýÂ
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�10

�èñ. 5. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ÓÔÝÑ(h� = 47 ýÂ) ðóòèëà, ïîäâåðãøåãîñÿ áîìáàðäèðîâ-êå àðãîíîì (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) [63℄, ñ ðàñ÷åòíûìÓÔÝÑ ðóòèëà ñ êèñëîðîäíîé âàêàíñèåé (øòðèõîâàÿêðèâàÿ). �àñ÷åòíûé ñïåêòð óøèðåí �óíêöèåé Ëî-ðåíöà ñ ïîëóøèðèíîé 0:4 ýÂÒàáëèöà 2. �àñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ëîêàëè-çàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê íà âàêàíñèè êèñëîðîäà âðóòèëåÒèï ðàñ÷åòà Ýíåðãèÿ ëîêàëèçàöèè�"e, ýÂ �"h, ýÂ�-GGA 0 1.9�-GGA+ U 0.1 2.3ýëåêòðîíîâ. Îøèáêà, ñâÿçàííàÿ ñ íåâåðíûì ïîëîæå�íèåì êðàåâ çîí, çàâèñèò îò òèïà äå�åêòà, è åå íåâîç�ìîæíî îöåíèòü áåç òùàòåëüíîé êàëèáðîâêè ñ èñïîëü�çîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Òàêèì îáðà�çîì, ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì ðàñ÷åòàì, êèñëîðîäíàÿâàêàíñèÿ â ðóòèëå ñïîñîáíà âûñòóïàòü â ðîëè öåí�òðà ëîêàëèçàöèè (ëîâóøêè) êàê äëÿ ýëåêòðîíà, òàêè äëÿ äûðêè. Ñëåäîâàòåëüíî, íàëè÷èå êèñëîðîäíûõâàêàíñèé â ðóòèëå ìîæåò îáúÿñíÿòü âûñîêóþ ýëåê�òðè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü ðóòèëà.5. ÂÛÂÎÄÛÏðîâåäåíî äåòàëüíîå èçó÷åíèå ìåòîäàìè ab initioàòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð ïåðñïåêòèâíîãî äè�ýëåêòðèêà � TiO2 â ìîäè�èêàöèè ðóòèëà. Ïðîâå�äåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ �-GGA- è�-GGA+ U -ðàñ÷åòîâ.364



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 2, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ðóòèëà : : :Ó÷åò êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñòàòè÷å�ñêîì ïðèáëèæåíèè äëÿ ìîäåëè Õàááàðäà èñïîëü�çóåòñÿ äëÿ áîëåå êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ ýëåêò-ðîí-ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèè 3d-ýëåêòðîíîâ àòîìàòèòàíà. Ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ñîîòâåòñòâó�þùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîêàçûâàåò,÷òî èñïîëüçóåìàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü óäîâëåòâî�ðèòåëüíî îïèñûâàåò îñíîâíûå îñîáåííîñòè ðåíòãå�íîâñêèõ ñïåêòðîâ è �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ âà�ëåíòíîé çîíû.�àñ÷åòû �-GGA+U äàþò áîëüøåå çíà÷åíèå øè�ðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòà�òàìè ðàñ÷åòîâ �-GGA, îäíàêî âñå åùå ñóùåñòâåííîìåíüøåå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Êðîìå òîãî,ðàñ÷åòû �-GGA+U äàþò áîëåå òÿæåëûå ýëåêòðîíûè áîëåå ëåãêèå äûðêè ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè ðàñ�÷åòîâ �-GGA. Îáå ðàñ÷åòíûå ìåòîäèêè ïîêàçûâàþòíàëè÷èå â ðóòèëå êàê ëåãêèõ (m�e = (0:6�0:8)m0), òàêè òÿæåëûõ (m�e > 1m0) ýëåêòðîíîâ è òîëüêî òÿæå�ëûõ äûðîê (m�h � 2m0). Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òîâ ðóòèëå ýëåêòðîííàÿ êîìïîíåíòà òîêà ìîæåò ïðåâà�ëèðîâàòü íàä äûðî÷íîé âñëåäñòâèå áîëüøåé ïîäâèæ�íîñòè ýëåêòðîíîâ.Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû íàèáî�ëåå ðàñïðîñòðàíåííîãî ñîáñòâåííîãî äå�åêòà â ðó�òèëå TiO2 � âàêàíñèè êèñëîðîäà � ïîêàçûâà�åò, ÷òî ó÷åò êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U äëÿTi 3d-ýëåêòðîíîâ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ãëóáèíó äå��åêòíûõ ñîñòîÿíèé â çàïðåùåííîé çîíå. Òîãäà êàêâ ðàñ÷åòàõ �-GGA äå�åêòíûé óðîâåíü ïðàêòè÷å�ñêè ñëèâàåòñÿ ñ äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè, ðàñ÷åò�-GGA+U äàåò ãëóáîêèé çàïîëíåííûé óðîâåíü, íà0.6 ýÂ îòñòîÿùèé îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè.Èçó÷åíèå âîïðîñà ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé çàðÿ�äà â ðóòèëå íà äå�åêòàõ ïîêàçûâàåò, ÷òî çàõâàò èýëåêòðîíà è äûðêè íà âàêàíñèþ êèñëîðîäà ýíåðãå�òè÷åñêè âûãîäåí. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êèñëîðîäíûåâàêàíñèè â ðóòèëå ñïîñîáíû çàõâàòûâàòü è ýëåêò-ðîíû è äûðêè è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàáîòàòü êàê ýëåê�òðîííûå è äûðî÷íûå ëîâóøêè. Íåòî÷íîñòü äàííîãîðàñ÷åòà çàêëþ÷àåòñÿ â ñèñòåìàòè÷åñêîé íåäîîöåíêåøèðèíû çàïðåùåííîé çîíû â ìåòîäàõ ÒÔÏ, âñëåä�ñòâèå ÷åãî ïîëó÷àåòñÿ çàíèæåííàÿ îöåíêà ýíåðãèèëîêàëèçàöèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äàþò îñíî�âàíèå ïîëàãàòü, ÷òî áîëüøèå òîêè óòå÷êè ðóòèëàìîãóò áûòü âûçâàíû êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �10-07-00531-à) è èíòåãðàöèîííî�ãî ïðîåêòà �70 Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîéàêàäåìèè íàóê. �àñ÷åòû ÷àñòè÷íî îñóùåñòâëÿëèñü
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