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ÂÛ×ÈÑËÅÍÈÅ ÑÏÅÊÒ�À ÊÂÀÇÈ×ÀÑÒÈ×ÍÛÕÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÉ Â Î��ÀÍÈ×ÅÑÊÈÕÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ ÏÎËÓÏ�ÎÂÎÄÍÈÊÀÕÅ. Â. Òèõîíîâ a*, Þ. À. Óñïåíñêèé b, Ä. �. Õîõëîâ aaÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 äåêàáðÿ 2014 ã.Êâàçè÷àñòè÷íûé ýëåêòðîííûé ñïåêòð îòíîñèòñÿ ê ÷èñëó íàèáîëåå âàæíûõ äëÿ ïðèëîæåíèé õàðàêòåðèñòèêíàíîîáúåêòîâ. Â ñòàòüå àíàëèçèðóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñïîñîáû âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà: óðàâíåíèÿÊîíà �Øýìà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ), ìåòîä ãèáðèäíîãî �óíêöèîíàëà (�Ô), ïðèáëèæåíèåGW è ïîäõîä Ëåìàíà, èñïîëüçóåìûé â ñïåêòðàëüíîì ïðåäñòàâëåíèè îäíîýëåêòðîííîé �óíêöèè �ðèíà.×èñëåííîå ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ ñ äàííûìè �îòîýìèññèîííûõ èçìåðåíèé äàíîäëÿ ìîëåêóë áåíçîëà, PTCDA è �òàëîöèàíèíîâ CuP, H2P, FeP è PtP, ÿâëÿþùèõñÿ òèïè÷íûìèïðåäñòàâèòåëÿìè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ (ÎÌÏ). Îíî ïîêàçûâàåò, ÷òî óðàâíåíèÿÊîíà �Øýìà ÒÔÏ íåâåðíî âîñïðîèçâîäÿò ýëåêòðîííûé ñïåêòð ÎÌÏ. Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà �Ô ïîçâî-ëÿåò òî÷íî îïèñàòü ñïåêòð âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè, îäíàêî øèðèíà ùåëè HOMO�LUMOîêàçûâàåòñÿ çàíèæåííîé. Ïðàâèëüíàÿ øèðèíà ùåëè ïîëó÷àåòñÿ êàê â ïðèáëèæåíèè GW, òàê è â ïîäõîäåËåìàíà, ïðè÷åì â ïîñëåäíåì çíà÷åíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè ìîãóò âû÷èñëÿòüñÿ â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîéïëîòíîñòè ÒÔÏ.DOI: 10.7868/S00444510150602081. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íà�íîîáúåêòîâ ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ñîîòâåò�ñòâóþùèõ îáúåìíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ. Îäíîé èçîñíîâíûõ ïðè÷èí òàêîãî îòëè÷èÿ ÿâëÿåòñÿ óñèëå�íèå ìíîãîýëåêòðîííûõ ý��åêòîâ, âûçâàííîå ñëà�áûì ýêðàíèðîâàíèåì êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Ýòà ïðè÷èíà èìååò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð è ðàñ�ïðîñòðàíÿåòñÿ íà øèðîêèé êëàññ íàíîîáúåêòîâ: ïî�ëóïðîâîäíèêîâûå íàíîêëàñòåðû è êâàíòîâûå òî÷êè,ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ïîëóïðîâîä�íèêîâ(ÎÌÏ) è ò. ä. Ôàêòè÷åñêè, ðå÷ü èäåò î òîì,÷òî ýëåêòðîíû â íàíîîáúåêòàõ ñóùåñòâåííî îãðàíè�÷åíû â ñâîåì ïðîñòðàíñòâåííîì ïåðåðàñïðåäåëåíèè.Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñèëüíî óìåíüøàåò ýëåêòðîííûéîòêëèê è ý��åêòèâíóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàå�ìîñòü ñèñòåìû. Íàïðèìåð, â êëàñòåðàõ êðåìíèÿ äèà�*E-mail: tikhonov�mig.phys.msu.ru

ìåòðîì îêîëî 1 íì âåëè÷èíà "eff � 1:3�1.4 [1�5℄,òîãäà êàê â îáúåìíîì êðåìíèè "0 = 11:6. Ê ñîæà�ëåíèþ, òî÷íî ïðîìåðèòü çàâèñèìîñòü ñïåêòðà ïîëó�ïðîâîäíèêîâûõ íàíîêëàñòåðîâ, êâàíòîâûõ òî÷åê èäðóãèõ îáúåêòîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èñêóññòâåííî, îòèõ ðàçìåðà îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî òðóäíî. Äåëî âòîì, ÷òî íàíîêëàñòåðû (èëè êâàíòîâûå òî÷êè), äàæåòå, ÷òî áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñîâìåñòíî, â îäíîì íà�áîðå, èìåþò çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ ïî ðàçìåðó, �îð�ìå, à èíîãäà è õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó. Ïîýòîìó èõèçìåðåííûå ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîîòâåò�ñòâóþò íå îäíîìó òèïó êëàñòåðîâ, à ñìåñè ðàçëè÷�íûõ êëàñòåðîâ, ÷òî ñèëüíî çàòðóäíÿåò èíòåðïðåòà�öèþ ðåçóëüòàòîâ.Áîëåå óäîáíûì îáúåêòîì äëÿ èçó÷åíèÿ ýëåêò-ðîííîãî ñïåêòðà íàíîîáúåêòîâ ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëûÎÌÏ. Ýòè ìîëåêóëû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû â ãàçîâîé�àçå ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ÷èñòîòû è îäíîðîäíîñòè.Â êðèñòàëëè÷åñêîé �àçå ìîëåêóëû ÎÌÏ ñâÿçàíûìåæäó ñîáîé ñðàâíèòåëüíî ñëàáûì âàí-äåð-âààëü-ñîâûì âçàèìîäåéñòâèåì, ïîýòîìó ýëåêòðîííûå ñâîé�1262



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Âû÷èñëåíèå ñïåêòðà êâàçè÷àñòè÷íûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé : : :ñòâà êðèñòàëëîâ ÎÌÏ áëèçêè ê ñâîéñòâàì èçîëèðî�âàííûõ ìîëåêóë. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìååòñÿ áîëü�øîå ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñïåêòðàìÎÌÏ, â òîì ÷èñëå, èçìåðåíèÿ ïðÿìîé è îáðàòíîé �î�òîýìèññèè, ñïåêòðû êîòîðûõ ìîãóò áûòü ñîïîñòàâ�ëåíû ñ ýëåêòðîííûì êâàçè÷àñòè÷íûì ñïåêòðîì. Èñ�ñëåäîâàíèå ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ÎÌÏ âàæíî íåòîëüêî äëÿ �óíäàìåíòàëüíîé íàóêè, íî è äëÿ ïðàê�òèêè. Îðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëÿðíûå ïîëóïðîâîäíèêèÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ ìíîãèõîïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ � ñâåòîäèîäîâ, äèñïëå�åâ, òðàíçèñòîðîâ, ýëåìåíòîâ ñîëíå÷íûõ áàòàðåé èò. ä. Ïîäáîð ÎÌÏ äëÿ êîíêðåòíîãî ïðèëîæåíèÿ ìî�æåò áûòü, â ïðèíöèïå, îñóùåñòâëåí ÷èñòî ýìïèðè÷å�ñêè, ìåòîäîì ïðîá è îøèáîê. Îäíàêî ìíîãîêðàòíûéñèíòåç ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð âåñüìà äî�ðîã è òðóäîåìîê, ïîýòîìó íàäåæíûé ïðåäâàðèòåëü�íûé ðàñ÷åò ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ÎÌÏ ÿâëÿåòñÿ àê�òóàëüíîé çàäà÷åé.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàñ÷åòû ab initio êâàçè÷àñ-òè÷íîãî ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ÎÌÏ ïðîâîäÿòñÿ, âîñíîâíîì, ñ ïîìîùüþ äâóõ ïîäõîäîâ: ïðèáëèæåíèÿGW [6℄ è ìåòîäà ãèáðèäíîãî �óíêöèîíàëà (�Ô) [7℄.Ïåðâûé èç íèõ, îñíîâàííûé íà ðåøåíèè óðàâíåíèÿÄàéñîíà ñ ïðèáëèæåííûì ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñ-êèì îïåðàòîðîì (ÑÝÎ), áîëåå òî÷åí, íî ïðèìåðíîâ 100 ðàç áîëåå òðóäîåìîê, ÷åì âòîðîé. Ìåòîä �Ôìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìîäè�èöèðîâàííóþ âåð�ñèþ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ). Áîëååïðàâèëüíîå îïèñàíèå ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà äîñòèãà�åòñÿ â íåì çà ñ÷åò òî÷íîãî ó÷åòà îáìåííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè. Â ýòîì ìåòîäå èñ�ïîëüçóåòñÿ îäèí èëè íåñêîëüêî ñâîáîäíûõ ïàðàìåò�ðîâ, îïðåäåëÿþùèõ äîëþ òî÷íîãî îáìåíà â îáìåí�íî-êîððåëÿöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè. ×òî êàñàåòñÿñòàíäàðòíîãî ìåòîäà ÒÔÏ, òî èçâåñòíî, ÷òî îí âíî�ñèò çàìåòíûå ïîãðåøíîñòè â îïèñàíèå ýëåêòðîííî�ãî ñïåêòðà íåìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Íàèáîëååÿðêî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â ïðîáëåìå �óíäàìåíòàëüíîéùåëè, êîòîðàÿ â ðàñ÷åòàõ ÒÔÏ ïîëó÷àåòñÿ ñëèøêîìóçêîé. Òåì íå ìåíåå ðàñ÷åòû â ðàìêàõ ÒÔÏ èìåþò,â öåëîì, ðåàëèñòè÷åñêèé õàðàêòåð è ìàëóþ òðóäîåì�êîñòü. Ïî ýòîé ïðè÷èíå îíè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ âêà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ â ìåòîäàõ GW è�Ô. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â ñèñòåìàõ ñ îòíîñèòåëüíîíåáîëüøèì ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ N âû÷èñëåíèå øèðè�íû �óíäàìåíòàëüíîé ùåëè ìîæåò áûòü âûïîëíåíî âðàìêàõ ÒÔÏ ñ ïðèâëå÷åíèåì ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìñ N � 1, N è N + 1 ýëåêòðîíàìè [8℄. Òàêèå âû÷èñëå�íèÿ, êàê ïðàâèëî, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ êàê ñ ýêñïå�ðèìåíòîì, òàê è ñ ðàñ÷åòàìè â ïðèáëèæåíèè GW.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîèñê íàèáî�

ëåå ý��åêòèâíûõ ìåòîäîâ âû÷èñëåíèÿ êâàçè÷àñòè÷�íîãî ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ìîëåêóë ÎÌÏ. Ââèäó÷ðåçâû÷àéíî áîëüøîé òðóäîåìêîñòè ïðèáëèæåíèÿGW, îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ àíàëèçó òî÷íî�ñòè ìåòîäà �Ô, òðåáóþùåãî îòíîñèòåëüíî íåáîëü�øèõ êîìïüþòåðíûõ ðåñóðñîâ. Â ðàçä. 2 àíàëèçè�ðóþòñÿ ïîäõîäû, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà�íû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ìîëåêóëÎÌÏ: ìåòîä ÒÔÏ, ÿâëÿþùèéñÿ ïîëåçíîé îòïðàâíîéòî÷êîé àíàëèçà, ïðèáëèæåíèå GW, ìåòîä �Ô è ïîä�õîä, âûðàæàþùèé ñïåêòð êâàçè÷àñòèö ÷åðåç ïîëíóþýíåðãèþ ñèñòåìû ñ N � 1, N è N + 1 ýëåêòðîíàìè.Â õîäå àíàëèòè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ çíà÷èòåëüíîåâíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âçàèìíîé ñâÿçè ìåòîäîâ, à òàê�æå âû÷èñëåíèþ øèðèíû ùåëè HOMO�LUMO. Â êà�÷åñòâå êîíêðåòíûõ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ íàìè áû�ëè âûáðàíû ìîëåêóëû áåíçîëà, PTCDA è �òàëîöèà�íèíîâ CuP, H2P, FeP è PtP, ÿâëÿþùèåñÿ òèïè÷�íûìè ïðåäñòàâèòåëÿìè ÎÌÏ è õîðîøî èçó÷åííûåýêñïåðèìåíòàëüíî. �àçäåë 3 ïîñâÿùåí îïèñàíèþ òåõ�íèêè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ñïåêòðîâ ýòèõ ìîëåêóë, àðàçä. 4 � ñðàâíåíèþ âû÷èñëåííûõ ñïåêòðîâ ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðàìè ïðÿìîé è îáðàòíîé �îòî�ýìèññèè. Ïîäðîáíî îáñóæäàþòñÿ ðåçóëüòàòû âû÷èñ�ëåíèÿ øèðèíû ùåëè HOMO�LUMO è âêëàäû â íååîñíîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ïîëíîé ýíåðãèè. Â ðàçä. 5êðàòêî �îðìóëèðóþòñÿ ðåçóëüòàòû ðàáîòû è ñîäåð�æàòñÿ çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ.2. ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÏÎÄÕÎÄÛÇäåñü ðàññìîòðåíû ïîäõîäû, ïðåäñòàâëÿþùèåèíòåðåñ äëÿ èçó÷åíèÿ ñïåêòðà êâàçè÷àñòèö â ìîëåêó�ëàõ ÎÌÏ: òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ïðèáëè�æåíèå GW, ìåòîä ãèáðèäíîãî �óíêöèîíàëà, ïîäõîä,îñíîâàííûé íà ïðåäñòàâëåíèè Ëåìàíà äëÿ ýëåêòðîí�íîé �óíêöèè �ðèíà. Çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëÿ�åòñÿ âçàèìíîé ñâÿçè ýòèõ ïîäõîäîâ, èõ òî÷íîñòè èòðóäîåìêîñòè.Òåîðèÿ �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.Ýòîò ïîäõîä ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ðàñ�ñ÷èòûâàòü ïîëíóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòå�ìû Etot, ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè �(r)è òåñíî ñâÿçàííûå ñ íèìè âåëè÷èíû � ñèëû, äåéñòâó�þùèå íà ÿäðà, ðàâíîâåñíûå ïîëîæåíèÿ ÿäåð, �îíîí�íûå ñïåêòðû è ò. ä. Öåíòðàëüíûì ìîìåíòîì ÒÔÏÿâëÿåòñÿ ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà:(p̂2=2m+ Veff (r)) i(r) = "i i(r): (1)Ý��åêòèâíûé ïîòåíöèàë Veff (r) � ñóììà ïîòåíöèà�ëîâ Õàðòðè, îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà1263



Å. Â. Òèõîíîâ, Þ. À. Óñïåíñêèé, Ä. �. Õîõëîâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015è âíåøíåãî ïîëÿ (ïîëÿ ÿäåð): Veff (r) = VH(r) ++ Vx(r) + Vext(r). �åøåíèÿ óðàâíåíèÿ (1) îïðåäåëÿ�þò ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü �(r) =P fij i(r)j2 (fi �÷èñëà çàïîëíåíèÿ) è ïîëíóþ ýíåðãèþEtot =Xi fi"i � Z drVeff (r)�(r) ++ 12 Z drdr0�(r)V C(r� r0)�(r0) ++Ex[�℄ + Z drVext(r)�(r); (2)ãäå Ex[�℄ � �óíêöèîíàë îáìåííî-êîððåëÿöèîííîéýíåðãèè, îïðåäåëÿþùèé ïîòåíöèàë Vx(r) == ÆEx[�℄=Æ�(r). Ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèéóðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà èãðàåò âñïîìîãàòåëüíóþðîëü è ïðÿìî íå ñâÿçàí ñî ñïåêòðîì ýëåêòðîí�íûõ êâàçè÷àñòèö. Îäíàêî â ìåòàëëàõ îí, êàêïðàâèëî, íåïëîõî âîñïðîèçâîäèò ðåàëüíî íàáëþäà�åìûé ñïåêòð êâàçè÷àñòèö. Â ïîëóïðîâîäíèêàõ èäèýëåêòðèêàõ ñïåêòð Êîíà �Øýìà äàåò ñèëüíî çàíè�æåííóþ (íà 50% è áîëåå) øèðèíó ùåëè, ÷òî ñâÿçàíîñ äàëüíîäåéñòâóþùèì õàðàêòåðîì ýêðàíèðîâàííîãîêóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòèõ ìàòåðèàëàõ.Â åùå áîëåå îñòðîé �îðìå ýòà ïðîáëåìà âîçíèêàåòïðè ðàñ÷åòå øèðèíû ùåëè HOMO�LUMO è âñåãîýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîîáú�åêòîâ � íàíîêëàñòåðîâ è áîëüøèõ îðãàíè÷åñêèõìîëåêóë.Ïðèáëèæåíèå GW. Òåîðåòè÷åñêè îáîñíîâàííûìñïîñîáîì âû÷èñëåíèÿ ñïåêòðà êâàçè÷àñòèö ÿâëÿåòñÿðåøåíèå óðàâíåíèÿ Äàéñîíà[p̂2 + V1(r)℄ i(r) + Z dr0�x(r; r0; "i) = "i i(r); (3)ãäå â îòëè÷èå îò (1) ïîòåíöèàë V1(r) = VH (r) ++ Vext(r), à âìåñòî îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïî�òåíöèàëà Vx(r) ïîÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíûé ñîáñòâåí�íî-ýíåðãåòè÷åñêèé îïåðàòîð (ÑÝÎ) �x(r; r0; "i), çà�âèñÿùèé îò ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé "i. Â ïðîñòåéøåìïðèáëèæåíèè GW ýòîò îïåðàòîð èìååò âèä�GWx (r; r0; ") == i2� Z dE0G(r; r0; "+E0)W (r; r0; E0): (4)Çäåñü G(r; r0; " + E0) � îäíîýëåêòðîííàÿ �óíêöèÿ�ðèíà, àW (r; r0; E0)� äèíàìè÷åñêè ýêðàíèðîâàííîåêóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå ìîæåò áûòüçàïèñàíî ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî ïðåäñòàâëåíèÿêàêW (r; r0; E) = V C(r� r0) + 1Z0 d
2
B(r; r0;
)E2 � 
2 + iÆ ; (5)

ãäå B(r; r0;
) = � ImfW (r; r0;
)g, à V C(r� r0) == e2=jr� r0j. Èñïîëüçóÿ êâàçè÷àñòè÷íîå ïðåäñòàâëå�íèå �óíêöèè �ðèíàG(r; r0; E) =Xi  i(r) �i (r0)E � "i + iÆ sign("i � �) (6)è ïðîâîäÿ èíòåãðèðîâàíèå ïî E0 â (4), ñ ïîìîùüþ�îðìóë (5), (6) ìîæíî ïîëó÷èòü äëÿ äèàãîíàëüíûõìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ �i = hij�x(r; r0; "i)jii:�GWi � Z drdr0 �i (r) i(r0)�GWx (r; r0; "i) == �(HF )i +�(orr)i ; (7)�(HF )i = �Xj fi � V Cij ; V Cij � hj; ijV C(r�r0)ji; ji; (8)�(orr)i = �Xj 1Z0 d
Bij(
)�� � fj"ji � 
+ iÆ + 1� fj"ji +
� iÆ� : (9)Çäåñü ââåäåíû îáîçíà÷åíèÿ: Bij(
) == hj; ijB(r; r0;
)ji; ji è "ji = "j � "i. Ýòè �îð�ìóëû ñóùåñòâåííî óïðîùàþòñÿ, åñëè ó÷åñòü, ÷òî âíàíîîáúåêòàõ èìååò ìåñòî ñèëüíîå íåðàâåíñòâîZ drdr0j i(r)j2V C(r� r0)j i(r0)j2 � Z drdr0 ��  �i (r) j(r)V C(r� r0) �j (r0) i(r0) (i 6= j): (10)Êàê ïðàâèëî, ïðàâàÿ ÷àñòü íåðàâåíñòâà â 10�30 ðàçìåíüøå, ÷åì ëåâàÿ. Ýòîò �àêò ìîæíî òðàêòîâàòüêàê ñóùåñòâîâàíèå â òåîðèè ìàëîãî ïàðàìåòðà �,ðàâíîãî îòíîøåíèþ ïðàâîé ÷àñòè (10) ê ëåâîé. Àíà�ëîãè÷íîå, è äàæå áîëåå ñèëüíîå íåðàâåíñòâî ñóùå�ñòâóåò è äëÿ ñòàòè÷åñêîãî ýêðàíèðîâàííîãî êóëîíîâ�ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ W (r; r0; 0). Íåðàâåíñòâî (10)èìååò ïðîñòîé �èçè÷åñêèé ñìûñë: ýíåðãèÿ êóëîíîâ�ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ åäèíè÷íîãî ¾çàðÿäà¿ j (r)j2ñ ñàìèì ñîáîé íàìíîãî áîëüøå, ÷åì ýíåðãèÿ âçàè�ìîäåéñòâèÿ ¾äèïîëÿ¿  �j (r) i(r) ñ ñàìèì ñîáîé. Ìûíàçûâàåì ýòè âåëè÷èíû çàðÿäîì è äèïîëåì â ñèëóñîîòíîøåíèÿ îðòîãîíàëüíîñòè R dr �j (r) i(r) = Æij ,îïðåäåëÿþùåãî èõ èíòåãðàëüíûé çàðÿä.Â íóëåâîì ïîðÿäêå ïî ââåäåííîìó âûøå ìàëîìóïàðàìåòðó � âûðàæåíèå äëÿ äèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ ÑÝÎ ñèëüíî óïðîùàåòñÿ:�GWi � �12V Cii + 12 [(1� fi)Wii(0)� fiWii(0)℄ : (11)1264



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Âû÷èñëåíèå ñïåêòðà êâàçè÷àñòè÷íûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé : : :Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (11) íåòðóäíî íàéòè, ÷òîîáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ïîïðàâêà ê øèðèíå ùåëèHOMO�LUMO èìååò âèä:�EGWg = (V CHOMO � V CLUMO)=2 ++ [WHOMO(0) +WLUMO(0)℄=2 �� [WHOMO(0) +WLUMO(0)℄=2: (12)ÇäåñüWHOMO(0) èWLUMO(0) � äèàãîíàëüíûå ìàò�ðè÷íûå ýëåìåíòûWii(0), îòíîñÿùèåñÿ, ñîîòâåòñòâåí�íî, ê ñîñòîÿíèÿì HOMO è LUMO, à V CHOMO èV CLUMO � àíàëîãè÷íûå îáîçíà÷åíèÿ äëÿ ìàòðè÷íûõýëåìåíòîâ V Cii .�èáðèäíûå �óíêöèîíàëû. Â ãèáðèäíîì �óíêöè�îíàëå ïðîñòåéøåãî âèäà ÑÝÎ ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîéêîìáèíàöèåé îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëàÒÔÏ è ÑÝÎ ïðèáëèæåíèÿ Õàðòðè �Ôîêà, òî÷íîîïèñûâàþùåãî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðî�íîâ:�hybrid(r; r0) = (1� �)Æ(r � r0)Vx(r) ++ ��HF (r; r0): (13)Íàïîìíèì, ÷òî â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè �Ôîêà�HF (r; r0) = �V C(r� r0)P fi i(r) �i (r0). Êîý��è�öèåíò � âûáèðàåòñÿ ýìïèðè÷åñêè, ïðè÷åì âûáîð� = 0:15�0.25 â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äàåò õîðîøèåðåçóëüòàòû. Ìåòîä �Ô, â öåëîì, çíà÷èòåëüíî ïî�âûøàåò òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ñïåêòðà êâàçè÷àñòèö [9℄.Åãî òðóäîåìêîñòü â 5�10 ðàç âûøå ïî ñðàâíåíèþñ ÒÔÏ, íî ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åìäëÿ ïðèáëèæåíèÿ GW. Îòìåòèì, ÷òî ìåòîä �Ôìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê óïðîùåííûé âàðèàíòìåòîäà GW � äèíàìè÷åñêè ýêðàíèðîâàííîå êóëî�íîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå W (r; r0; E0) çàìåíåíî â íåìíà e2=("0jr � r0j), ò.å. íà êóëîíîâñêîå âçàèìîäåé�ñòâèå, ñòàòè÷åñêè ýêðàíèðîâàííîå äèýëåêòðè÷åñêîéêîíñòàíòîé "0 = 1=�.Åñëè ïðèâëå÷ü äëÿ àíàëèçà ýëåêòðîííîãî ñïåêò-ðà ìåòîäà �Ô íåðàâåíñòâî (10), òî îáìåííî-êîððåëÿ-öèîííàÿ ïîïðàâêà ê ñïåêòðó ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèéáóäåò èìåòü âèä�hybridii = hij�hybrid(r; r0)jii � (1��)hijVx(r)jii �� �fi Z drdr0j i(r)j2V C(r� r0)j i(r0)j2: (14)Óðàâíåíèå (14) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîïðàâêà, ñâÿçàí�íàÿ ñ õàðòðè-�îêîâñêèì îáìåíîì, áóäåò äåéñòâîâàòüïðåèìóùåñòâåííî íà çàïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ, òîãäàêàê íåçàïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ (ñîñòîÿíèÿ çîíû ïðî�âîäèìîñòè) áóäóò ê íåé ìàëî ÷óâñòâèòåëüíû. Ñëåäó�þùàÿ èç (14), îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ïîïðàâêà êøèðèíå ùåëè HOMO�LUMO â ìåòîäå �Ô ðàâíà:

�Ehybridg � (1� �) � [hLUMOjVx(r)jLUMOi �� hHOMOjVx(r)jHOMOi℄ ++ � Z dr dr0j HOMO(r)j2 �� V C(r� r0)j HOMO(r0)j2 �� � Z drdr0j HOMO(r)j2 �� V C(r � r0)j HOMO(r0)j2: (15)Íåòðóäíî çàìåòèòü, ÷òî â ïðîñòåéøåì ïðèáëèæå�íèè W (r; r0; 0) � V C(r� r0)="0 ñ "0 = 1=� âûðàæå�íèå (15) îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì ê �îðìóëå (12), ïî�ëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ ïðèáëèæåíèÿ GW. Ïðè ýòîìïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî WLUMO(0) �WHOMO(0).Ïîäõîä, îñíîâàííûé íà ïðåäñòàâëåíèè Ëåìàíàäëÿ ýëåêòðîííîé �óíêöèè �ðèíà. Îäíî÷àñòè÷íàÿ�óíêöèÿ �ðèíà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ ìî�æåò áûòü çàïèñàíà â �îðìå ñïåêòðàëüíîãî ïðåäñòàâ�ëåíèÿ Ëåìàíà:G(r; r0; E) ==Xs hN j (r)jN � 1; sihN � 1; sj +(r0)jNi[E �Es � iÆ � �(��Es)℄ : (16)Â ýòîì ïðåäñòàâëåíèè ýíåðãèÿ êâàçè÷àñòèö âûðàæà�åòñÿ ÷åðåç ðàçíîñòü ïîëíûõ ýíåðãèé ñèñòåìû, ñâÿ�çàííóþ ñ äîáàâëåíèåì îäíîãî ýëåêòðîíà èëè äûðêè,à èíäåêñ s íóìåðóåò âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ñèñòå�ìû ñ N + 1 èëè N � 1 ýëåêòðîíàìè:Es = 8<:Etot(N + 1; s)�Etot(N); Es � �;Etot(N)�Etot(N � 1; s); Es < �: (17)Â ñëó÷àå ñîñòîÿíèé HOMO è LUMO èíäåêñ s ñî�îòâåòñòâóåò îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû ñîîòâåò�ñòâåííî ñN�1 èN+1 ýëåêòðîíàìè. Åñëè äëÿ âû÷èñ�ëåíèÿ ýíåðãèé Etot(N �1; s = 0) èñïîëüçîâàòü ÒÔÏ,òî �îðìóëà äëÿ øèðèíû ùåëè HOMO�LUMO ïðè�ìåò âèäEg = Etot(N + 1) +Etot(N � 1)� 2Etot(N); (18)ãäå Etot äàåòñÿ óðàâíåíèåì (2). Ýòî âûðàæåíèå ìî�æåò áûòü òàêæå çàïèñàíî êàê ðàçíîñòü ýíåðãèé èîíè�çàöèè Ei = Etot(N � 1) � Etot(N) è ýëåêòðîííîãîñðîäñòâà Ea = Etot(N)�Etot(N + 1). Àâòîðàìè ñòà�òüè áûëî ïîêàçàíî [10℄, ÷òî åñëè ñ÷èòàòü äîáàâëåíèåîäíîãî ýëåêòðîíà (äûðêè) ìàëûì âîçìóùåíèåì, òîâ ðàìêàõ ÒÔÏ �îðìóëà (18) âî âòîðîì ïîðÿäêå òåî-ðèè âîçìóùåíèé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå:1265



Å. Â. Òèõîíîâ, Þ. À. Óñïåíñêèé, Ä. �. Õîõëîâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015Eg � "N+1(N)� "N (N) + 12 Z drdr0W (r; r0)�� �j N+1(r)j2j N+1(r0)j2 ++ j N+1(r)j2j N+1(r0)j2	 : (19)Òàê êàê N -å è N +1-å ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ óðàâíå�íèÿ Êîíà �Øýìà ÿâëÿþòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ñîñòîÿ�íèÿìè HOMO è LUMO, òî îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿïîïðàâêà ê ñïåêòðó Êîíà �Øýìà â (19) îêàçûâà�åòñÿ î÷åíü ïîõîæåé íà �îðìóëó (12). Íåêîòîðîåðàçëè÷èå ìåæäó ýòèìè �îðìóëàìè ñîñòîèò ëèøü âòîì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå W (r; r0; 0) â (12) ñòàòè÷å�ñêè ýêðàíèðóåòñÿ â ïðèáëèæåíèè õàîòè÷åñêèõ �àç,à W (r; r0) â (19) � â ðàìêàõ ÒÔÏ.3. ×ÈÑËÅÍÍÛÅ �ÀÑ×ÅÒÛÝëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóë ÎÌÏ âû÷èñëÿ�ëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà ãàóññîâûõ îðáèòàëåéAHLRICHS-TZVPP ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïà�êåòà ORCA [11℄. Ïðè îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè ìî�ëåêóë èñïîëüçîâàëîñü îáîáùåííîå ãðàäèåíòíîå ïðè�áëèæåíèå ÒÔÏ ñ �óíêöèîíàëîì PW91. Ñîñòîÿíèåðàâíîâåñèÿ ñ÷èòàëîñü äîñòèãíóòûì, åñëè ñèëû, äåé�ñòâóþùèå íà àòîìû, áûëè ìåíüøå, ÷åì 0.001 ýÂ/�A.Ñðàâíåíèå ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàëî, ÷òîòî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ ãåîìåòðèè ìîëåêóë ñîñòàâëÿëà0.1�0.5%. Ñïåêòð ýëåêòðîííûõ êâàçè÷àñòèö ðàññ÷è�òûâàëñÿ ìåòîäîì �Ô ñ ïîìîùüþ ãèáðèäíîãî âàðèàí�òà �óíêöèîíàëà PW91. Ïðè âû÷èñëåíèè ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ÏÝÑ) óðîâíè, ñîîòâåòñòâó�þùèå ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì ãèáðèäíîãî âàðèàíòàóðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìà, ðàçìûâàëèñü ñîãëàñíî ðàñ�ïðåäåëåíèþ �àóññà ñ øèðèíîé � = 0:175 ýÂ. Ýòî ðàç�ìûòèå ïðèáëèæåííî ìîäåëèðîâàëî ðàçáðîñ ýíåðãèéóðîâíåé, âûçâàííûé íåòî÷íîñòÿìè ïðîöåäóðû èçìå�ðåíèÿ.4. ÊÂÀÇÈ×ÀÑÒÈ×ÍÛÉ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÉÑÏÅÊÒ� ÌÎËÅÊÓË ÎÌÏ: Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ ×ÈÑËÅÍÍÛÕ �ÀÑ×ÅÒÎÂÈ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂÍàëè÷èå çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ, îòíîñÿùèõñÿ ê ìîëåêóëàì ÎÌÏ, ïîç�âîëÿåò ïðîâåñòè ïîäðîáíóþ ïðîâåðêó ðàçëè÷íûõ ìå�òîäîâ âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà íàíîîáúåê�òîâ. Íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëîñü, ÷òî ñïåêòð ÒÔÏ çíà�÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò èçìåðåííûõ ñïåêòðîâ ìî�ëåêóë ÎÌÏ [9℄. Ñïåêòð ïðèáëèæåíèÿ GW, ñîãëàñ�íî ðÿäó ïóáëèêàöèé, îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå
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�èñ. 1. Ñòðóêòóðà ìîëåêóë áåíçîëà (à),PTCDA (á ), H2P (â), CuP (ã)�îòîýìèññèîííûå ñïåêòðû ìîëåêóë ÎÌÏ äîñòàòî÷�íî õîðîøî [9℄. Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè îñíîâíîåâíèìàíèå áóäåò óäåëåíî ïðîâåðêå àäåêâàòíîñòè êâà�çè÷àñòè÷íîãî ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà, âû÷èñëåííîãîñ ïîìîùüþ ìåòîäà �Ô. Íèæå äëÿ ðÿäà ìîëåêóëÎÌÏ áóäåò ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííîé ïëîò�íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé (ÏÝÑ) ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè �îòîýìèññèîííûìè ñïåêòðàìè ýòèõ ìîëå�êóë. Â ýòîì ñðàâíåíèè íàèáîëåå âàæíûì ÿâëÿåòñÿïðàâèëüíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ïèêîâ. ×òîêàñàåòñÿ âûñîòû ïèêîâ â �îòîýìèññèîííûõ ñïåêò-ðàõ, òî íà íåå, êðîìå ÏÝÑ, îêàçûâàþò âëèÿíèå äî�ïîëíèòåëüíûå �àêòîðû � âåëè÷èíà ìàòðè÷íîãî ýëå�ìåíòà ýëåêòðîí-�îòîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, çàâèñè�ìîñòü âåðîÿòíîñòè âûëåòà ýëåêòðîíà èç ìîëåêóëûîò åãî ýíåðãèè è ò. ä. Ýòè �àêòîðû ïðèâîäÿò ê íåêî�òîðîìó îòëè÷èþ �îðìû �îòîýìèññèîííîãî ñïåêòðàîò ñïåêòðà ÏÝÑ, óñèëèâàÿ ðîëü îäíèõ ìàêñèìóìîâýëåêòðîííîãî ñïåêòðà è îñëàáëÿÿ ðîëü äðóãèõ.�àñ÷åòû ñïåêòðà ýëåêòðîííûõ êâàçè÷àñòèö áû�ëè âûïîëíåíû äëÿ ìîëåêóë 5 îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêó�ëÿðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ: áåíçîëà, PTCDA, H2P,CuP, PtP è FeP. �åîìåòðèÿ ìîëåêóë áåíçîëà,PTCDA, H2P è CuP ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Ýòè ïëîñ�êèå ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûìè ïðåäñòàâèòå�ëÿìè ìîëåêóë ÎÌÏ è, â òî æå âðåìÿ, çíà÷èòåëüíîîòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïî ñâîåìó ðàçìåðó, �îðìåè ñîñòàâó. ×òî êàñàåòñÿ ìîëåêóë PtP è FeP, òî îíèèìåþò òàêîå æå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ, êàê ìîëåêó�ëà CuP, è îòëè÷àþòñÿ îò íåå òîëüêî çàìåíîé àòîìàCu íà àòîì Pt èëè Fe. Ïðîâåðêó òî÷íîñòè ýëåêòðîí�1266



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Âû÷èñëåíèå ñïåêòðà êâàçè÷àñòè÷íûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé : : :

0 2−2−4−6−8−10−12

0

E, эВ

2

4

6

8

10

12

N, эВ
−1

Бензол

�èñ. 2. Ñðàâíåíèå âû÷èñëåííîãî â ðàìêàõ îáîáùåí-íîãî ãðàäèåíòíîãî ïðèáëèæåíèÿ (Î�Ï) ÒÔÏ ýëåêò-ðîííîãî ñïåêòðà âàëåíòíîé çîíû ìîëåêóëû áåíçîëà(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà (òî÷êè)íîãî ñïåêòðà, ðàññ÷èòàííîãî ìåòîäîì �Ô, ïîëåçíîíà÷àòü ñî ñëó÷àÿ � = 0 (ÒÔÏ). Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâ�ëåíû ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîéçîíå áåíçîëà, âû÷èñëåííàÿ â ðàìêàõ ÒÔÏ, è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûé �îòîýìèññèîííûé ñïåêòð ýòîé ìîëåêó�ëû [12℄. Âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ÏÝÑ, â öåëîì,ïîõîæ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûé, íî ñæàò ïî ýíåðãèèïðèìåðíî íà 15%. Ïåðåõîä ê ìåòîäó �Ô (ñ íåíóëå�âûì ïàðàìåòðîì �) ïðèâîäèò ê ðàñòÿæåíèþ ñïåê�òðà ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé óðàâíåíèÿ Êîíà �Øýìàïî ýíåðãèè. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðè ïðàâèëüíîì âûáîðå� äîñòè÷ü õîðîøåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìñïåêòðîì �îòîýëåêòðîííîé ýìèññèè. Òàêîå ñîãëàñèåíàáëþäàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñïåêòðà ìîëåêóëûáåíçîëà, âû÷èñëåííîãî ñ � = 0:25 (ðèñ. 3à). Âèä�íî, ÷òî ðàñ÷åò ìåòîäîì �Ô òî÷íî âîñïðîèçâîäèò íåòîëüêî ïîëîæåíèå 5 îñíîâíûõ ïèêîâ ÏÝÑ, íî è íà�ëè÷èå â ñïåêòðå äâóõ äîïîëíèòåëüíûõ ìàêñèìóìîâïðè ýíåðãèÿõ �5:6 ýÂ è �3:4 ýÂ, îòâå÷àþùèõ îò÷åò�ëèâî âèäíûì ¾ïëå÷àì¿ �îòîýìèññèîííîãî ñïåêòðàïðè òåõ æå ýíåðãèÿõ.Áëèçêîå ñîãëàñèå ðàñ÷åòà, âûïîëíåííîãî â ðàì�êàõ ìåòîäà �Ô, ñ ýêñïåðèìåíòîì [9, 13℄ ïîëó÷åíî òàê�æå äëÿ ìîëåêóë PTCDA, H2P, CuP, PtP è FeP(ðèñ. 3á�å). Ïðè ýòîì îïòèìàëüíàÿ âåëè÷èíà � ñëàáîâàðüèðóåòñÿ îò 0.25 (ìîëåêóëû áåíçîëà, CuP, H2Pè PtP) äî 0.27 äëÿ ìîëåêóë PTCDA è FeP. Âìå�ñòå ñ òåì íàäî îòìåòèòü è íåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ ìåæ�äó âû÷èñëåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðà�

Òàáëèöà. Øèðèíà ùåëè HOMO�LUMO ìîëåêóëÎÌÏ (â ýÂ), âû÷èñëåííàÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìèè íàéäåííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîÌîë. DFT hyb. GW Leh. Ex.Áåíçîë 5.13 7.03 10.51 10.80 10.51PTCDA 1.49 2.72 5.00 4.90 5.2CuP 1.01 2.33 3.99 4.32 �H2P 1.40 2.30 4.03 4.29 �PtP 1.56 2.51 � 4.47 �FeP 0.59 2.12 � 4.67 �ìè � âåñüìà çàìåòíûå äëÿ PTCDA (îáëàñòè ìåæ�äó �7:3 ýÂ è �6:5 ýÂ è ìåæäó �3:5 ýÂ è �2:5 ýÂ)è ñóùåñòâåííî ìåíüøèå äëÿ PtP (ìåæäó �7:5 ýÂè �6:0 ýÂ). Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî äëÿ ìîëåêóëûPTCDA ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòîì â ïðèáëèæåíèèGW [9℄ è ýêñïåðèìåíòîì [9℄ ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ëó÷�øå, ÷åì íà ðèñ. 3á.Íà ðèñ. 4 è 5 ïîêàçàíî ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõñïåêòðîâ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â çîíå ïðîâîäèìîñòèìîëåêóë PTCDA è CuP ñ äàííûìè îáðàòíîé �î�òîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ýòèõ ìîëåêóë [9, 13℄.Äëÿ êàæäîé èç ìîëåêóë ðàñ÷åòû áûëè âûïîëíåíûìåòîäîì �Ô äëÿ òðåõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà ïîäìå�øèâàíèÿ: � = 0 (ÒÔÏ), � = 0:1 è � = �val (ñî�îòâåòñòâóåò ðèñ. 3á è 3ä, ò. å. 0.27 äëÿ PTCDA è0.25 äëÿ CuP). Âèäíî, ÷òî âñå òðè ðàñ÷åòíûå êðè�âûå íå î÷åíü ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, ÷òîñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñêàçàíèåì óðàâíåíèÿ (14). Òåìíå ìåíåå ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì, äîñòè�ãàåìîå ïðè �ond = 0:1, âïîëíå çàìåòíî. Îòìåòèì,÷òî äëÿ ïðàâèëüíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ øèðèíû ùå�ëè HOMO�LUMO â ìîëåêóëàõ ÎÌÏ äîëÿ òî÷íî�ãî îáìåíà â ãèáðèäíîì �óíêöèîíàëå äîëæíà áûòüî÷åíü áîëüøîé � � 0:6�0.7. Îäíàêî ïðè òàêîì çíà÷å�íèè � ðàññ÷èòàííûé ñïåêòð âàëåíòíîé çîíû îêàçû�âàåòñÿ ñëèøêîì ðàñòÿíóòûì ïî ýíåðãèè è ïëîõî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Îòìå÷åííûå �àêòû óêà�çûâàþò íà îïðåäåëåííóþ ïðîòèâîðå÷èâîñòü îïèñà�íèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ìîëåêóë ÎÌÏ â ðàìêàõìåòîäà �Ô.Ââèäó âàæíîñòè øèðèíû ùåëè HOMO�LUMOäëÿ ýëåêòðîííûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÎÌÏ, èìå�åò ñìûñë ðàññìîòðåòü ýòîò âîïðîñ áîëåå ïîäðîá�íî, ñðàâíèâ ðåçóëüòàòû, âû÷èñëåííûå ðàçíûìè ìå�òîäàìè, ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà. Ïðåäñòàâëåííûå1267
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�èñ. 3. Ñðàâíåíèå âû÷èñëåííîãî â ðàìêàõ ìåòîäà �Ô ÒÔÏ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòèìàëüíîé âå-ëè÷èíû � ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà âàëåíòíîé çîíû ìîëåêóëû áåíçîëà (à), PTCDA (á ), CuP (â), H2P (ã), PtP (ä),FeP (å) ñ ýêñïåðèìåíòîì (òî÷êè)â òàáëèöå øèðèíû ùåëè ìîëåêóë ÎÌÏ, ðàññ÷èòàí�íûå ïî ñïåêòðó ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé óðàâíåíèÿ Êî�íà �Øýìà (ÒÔÏ) è ñ ïîìîùüþ ìåòîäà �Ô, îêàçûâà�þòñÿ â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëååòî÷íûìè ðàñ÷åòàìè â ïðèáëèæåíèè GW è äàííûìèýêñïåðèìåíòà. Â òî æå âðåìÿ ðàçëè÷èå øèðèíû ùå�ëè, âû÷èñëåííîé ñ ïîìîùüþ ïîäõîäà Ëåìàíà, îò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ è îò ðåçóëüòàòîâ, ïî�ëó÷åííûõ â ïðèáëèæåíèè GW, ñîñòàâëÿåò íå áîëåå
3�7%. Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òîïîäõîä Ëåìàíà, èñïîëüçóþùèé ïîëíûå ýíåðãèè ñèñ-òåìû äëÿ ñëó÷àåâ N � 1, N è N + 1 ýëåêòðîíîâ,ïîçâîëÿåò âåñüìà òî÷íî ðàññ÷èòàòü øèðèíó ùåëè.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííîå ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâab initio ñ äàííûìè �îòîýìèññèîííûõ èçìåðå�íèé ïîêàçàëî, ÷òî êâàçè÷àñòè÷íûé ýëåêòðîííûé1268
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�èñ. 4. Ñðàâíåíèå âû÷èñëåííîãî â ðàìêàõ ìåòîäà�Ô ÒÔÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íîé âåëè÷èíû �ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà çîíû ïðîâîäèìîñòè ìîëåêóëûPTCDA (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà(òî÷êè). Ñâåðõó âíèç: Î�Ï, � = 0:1, � = 0:27

�Ô, � = 0:25
�Ô, � = 0:105101520N; ýÂ�1

05101520N; ýÂ�1 0 4321�2 �1
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�èñ. 5. Ñðàâíåíèå âû÷èñëåííîãî â ðàìêàõ ìåòîäà�Ô ÒÔÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íîé âåëè÷èíû �ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà çîíû ïðîâîäèìîñòè ìîëåêóëûCuP (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà(òî÷êè). Ñâåðõó âíèç: Î�Ï, � = 0:1, � = 0:25

ñïåêòð ìîëåêóë ÎÌÏ âåñüìà ÷óâñòâèòåëåí êïðàâèëüíîñòè îïèñàíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ ý���åêòîâ. Â ÷àñòíîñòè, ðàñ÷åòû â ðàìêàõ ÒÔÏ,íå ó÷èòûâàþùèå äàëüíîäåéñòâóþùåãî õàðàêòå�ðà îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âìîëåêóëàõ, ïðèìåðíî íà 15% çàíèæàþò øèðèíó âà�ëåíòíîé çîíû è óìåíüøàþò â 2�3 ðàçà øèðèíó ùåëèHOMO�LUMO Eg . Òîëüêî øèðèíà çîíû ïðîâîäè�ìîñòè âîñïðîèçâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ ÒÔÏ äîâîëüíîòî÷íî � åå ñóæåíèå íå ïðåâûøàåò 4�5%. Ìåòîäãèáðèäíîãî �óíêöèîíàëà, êîòîðûé èñïîëüçóåò ìî�äåëüíîå îïèñàíèå äàëüíîäåéñòâóþùåãî îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, ïðè îïòèìàëüíîì âûáîðå ïàðà�ìåòðîâ ìîæåò äîñòàòî÷íî òî÷íî âîñïðîèçâîäèòüîòäåëüíûå îáëàñòè ñïåêòðà, íàïðèìåð, âàëåíòíóþçîíó. Ïðè ýòîì òî÷íîñòü åãî îïèñàíèÿ ïðèáëèæàåòñÿê òî÷íîñòè ìåòîäà GW. Îäíàêî ðàçëè÷íûå ó÷àñòêèñïåêòðà (âàëåíòíàÿ çîíà, ùåëü HOMO�LUMO,çîíà ïðîâîäèìîñòè) òðåáóþò, âîîáùå ãîâîðÿ, íåî�äèíàêîâîãî âûáîðà ïàðàìåòðîâ ìåòîäà. Íàïðèìåð,ïðè ïàðàìåòðàõ îïòèìàëüíûõ äëÿ âàëåíòíîé çîíûâåëè÷èíà Eg îêàçûâàåòñÿ çàíèæåííîé â ïîëòîðà-äâàðàçà. Äîñòàòî÷íî òî÷íûå çíà÷åíèÿ Eg ïîëó÷àþòñÿâ ïîäõîäå Ëåìàíà, óñòàíàâëèâàþùåì ñòðîãîå ñî�îòâåòñòâèå ìåæäó øèðèíîé ùåëè HOMO�LUMOè ïîëíîé ýíåðãèåé ñèñòåìû â ñëó÷àå N � 1, N èN+1 ýëåêòðîíîâ. Ïîñêîëüêó â ÒÔÏ ïîëíàÿ ýíåðãèÿñèñòåìû ýëåêòðîíîâ ïîä÷èíÿåòñÿ âàðèàöèîííîìóïðèíöèïó, òî åå óäàåòñÿ ðàññ÷èòàòü ñ âûñîêîé òî÷�íîñòüþ äàæå â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè.Ýòî ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü âåñüìà òî÷íûå ðàñ÷åòûEg , êîìáèíèðóÿ óðàâíåíèÿ ÒÔÏ è ïîäõîäà Ëåìàíà.Ñêîðåå âñåãî, ýòè ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü îáîáùåíûè íà ïîëóïðîâîäíèêîâûå íàíîêëàñòåðû, èìåþùèåäèàìåòð 1.0�1.5 íì. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, äëÿ ïî�ëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîêëàñòåðîâ íàäåæíûå äàííûåîá èõ êâàçè÷àñòè÷íîì ñïåêòðå â íàñòîÿùåå âðåìÿïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò. Â ýòîé ñèòóàöèè ïðîâåð�êà ïðèìåíèìîñòè ê íèì âûâîäîâ, ñäåëàííûõ äëÿìîëåêóë ÎÌÏ, ìîæåò áûòü ïðîâåäåíà ñ ïîìîùüþðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ â ïðèáëèæåíèè GW.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��13-02-00655à,14-02-00583à, 13-02-00580) è â ðàìêàõ Ïðîãðàìì�ÀÍ. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. C. Delerue, M. Lannoo, and G. Allan, Phys. Rev. B 68,115411 (2003).1269
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