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QUANTUM-CHEMICAL CALCULATION OF SizMnS IN THE MATRIX OF SILICON
Annotation

Model of Si2MnS (hypothetical) structure similar to the cubic structure of F43m-B-MnS has been proposed and quantum-
mechanically calculated. Eg~ 0.22 eV energy gap of the Si2MnS structure obtained in the course of quantum chemical numerical
calculation of position of elektrons and the level Ei ~ 0.226 eV revealed during the study of the photoconductivity of the Si<Mn,
S> sample, were compared. Further thorough theoretical studies, detailed quantum chemical calculations and experiments in the
field of engineering a novel class of hybrid compounds with a cubic lattice of diamond type with the participation of elements of
groups IV/I11-V and IV/11-V1, could help predict new structures.

Key words: Model, quantum-mechanical calculation, nonisovalent compound, singly crystal silicon, manganese, Sulphur,
photoconductivity.

KBAHTOBO-XUMHWYECKHUI PACUET CTPYKTYPBI SizMnS B BA30BO MATPHUIIE KPEMHU S
AnHoTanus

TpencraBieHa MOJENb M PE3YJIbTAThl KBAHTOBO-XHMHYECKHX PAacyeTOB CTPYKTYpHI (THIOTeTHYeckoil) Si2MnS mo aHamoruu c
KyOuuaeckor ctpykrypoir F43m-B-MnS. CpaBHEHBI TONydeHHBIE NPH KBAaHTOBO-XHMMHUYECKOM YHCICHHOM PacdeTe IOJOKEHHS
JNEKTPOHOB pazmep wenu Eg ~0,225B crpykrypsl Si2MnS u ypoBenb Ei=0,2265B, BBIBICHHBIH NIpH HCCIEIOBaHUH
(doronpoBogumocT o6pasma Si<Mn,S>. Tlo MHEHHIO aBTOPOB YriayOJEHHBIE TEOPETHYECKHE HCCIEMOBAHMS, NEeTalbHbIE
KBAaHTOBO-XMMUYECKHE PACcUeThl U SKCIIEPUMEHTHI B 001aCTH CO3JaHUs HOBOTO Kilacca THOPUAHBIX COCOMHEHHH ¢ KyOMIecKoit
pemeTkoil Tuma anMasza ¢ ydactuem snementoB rpyma IV/I-V u IV/11-V] 1o3BoisT B qajbHeiIeM CIPOrHO3UPOBATh HOBBIC
CTPYKTYPHI.

KnroueBbie cioBa. Mojernb, KBaHTOBO-XMMHUECKUIT pacyeT, HEM30BAICHTHOE COCANHEHHE, MOHOKPHUCTAIUINYECKUI KPEeMHUH,
Maprasett, cepa, GOTOnpoBOIUMOCTb.

KREMNIY KRISTALL PANJARASIDA SizMnS STRUKTURASINING KVANT-KIMYOVIY HISOBI
Annotatsiya

Ushbu magqolada Si-MnS (faraz sifatida) strukturasining modeli va kvant-kimyoviy hisoblash natijalari F43m-p-MnS kubik
strukturasiga o‘xshashlik asosida taqdim etilgan. Kvant-kimyoviy hisoblash natijasida olingan elektronlarning joylashuvi, SizMn$S
strukturasining Eg =~ 0,22 eV tagiqlangan soha energiya va fotoo‘tkazuvchanlik bo‘yicha o‘tkazilgan tadqiqotda aniglangan Ei =
0,226 eV sathi taggoslangan. Olmos turidagi kubik panjaraga ega IV/I11-V va IV/11-V1 guruh elementlari ishtirokidagi yangi gibrid
birikmalar sinfini yaratish sohasida chuqur nazariy tadgigotlar, batafsil kvant-kimyoviy hisoblashlar va tajribalar kelgusida yangi
strukturalarni bashorat gilish imkonini beradi.

Kalit so‘zlar. Model, kvant-kimyoviy hisob, izovalent bo‘lmagan birikma, monokristall kremniy, marganes, oltingugurt,
fotoo‘tkazuvchanlik.

Kirish. So‘nggi vaqtlarda kichik miqdordagi nugsonlardan tashkil topgan komplekslarni maqgsadli shakllantirish, asosiy
material va kiritilgan kirishma atomlarning asosiy panjaradagi tartibli joylashuvi hamda ular o‘rtasidagi qisman ionli va qisman
kovalent o‘zaro ta’sirlashuvlar tufayli yarimo‘tkazgich tuzilmalarining funksional parametrlari yaxshilanishi va ularning
xususiyatlarini boshgarish imkonini bermogda.

Jumladan, istigbolli yo‘nalishlardan biri monokristall kremniyning funksional imkoniyatlarini izovalent bo‘lmagan
birikmalar yordamida kengaytirish hisoblanadi. Mazkur jarayonda Si2A""BV' turidagi fazalarga ega kubik panjara kremniy (Si) va
sfalerit (ZnS, kubik modifikatsiya) gibridini ifodalaydi.
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Nazariy tadgiqotlar, kvant-kimyoviy hisoblashlar va tajribalar dunyoning yetakchi universitetlari va ilmiy-tadgigot
markazlarida, olmos turidagi kubik panjaraga ega yangi gibrid komplekslar sinfini yaratish sohasida olib borilmoqgda. Jumladan,
[1, 2]-manbalarda Si-I\V/111-V va Si-IV/11-V1 birikmalarini noan’anaviy sharoitlarda o‘stirish orqali kremniy asosidagi optik sezgir
materiallarni olish imkoniyatlari ko‘rib chigilgan. Ushbu ishlarda tadqiqotchilar, Si2AIP yoki Si>ZnS kabi «gibrid» fazalar asosiy
matritsaning panjara doyimiylariga yaqin bo‘lib, Si atomi atrofidagi mahalliy kimyoviy tartibni boshqariladigan mukammal
materiallar bo‘lishini taxmin gilmoqdalar. Yuqorida gayd etilgan ishlarda birlamchi tamoyillar asosida hisoblashlar olib borilib,
kimyoviy tartibning izovalent bo‘lmagan qattiq eritmalarini elektron va optik xususiyatlariga ta’siri muhokama qilingan. Shu
munosabat bilan, ushbu tadgiqotda mualliflar F43m-B-MnS (sink sulfidi) kubik strukturasiga o‘xshash Si-MnS (1-rasm) faraziy
strukturasi uchun model yaratish va kvant-mexanik hisoblashlarni amalga oshirishni magsad qilib qo‘yganlar.

Mualliflarni bu kabi hisoblashlarni amalga oshirish va solishtirma tahlilga ilhomlantirgan omil mazkur yo‘nalishda olib
borilgan qator qiziqarli ishlar bo‘lgan. Jumladan, [3]-manbada SiN/Mn past darajada legirlangan eritmalarni modellashtirish uchun
(N+1)-qatlamli tetragonal o‘tapanjara ishlatilgan, ular N ta kremniy bir gatlamidan va bitta marganes molekulyar gatlamidan iborat
edi. Hisoblashlar uch xil strukturaviy konfiguratsiya uchun bajarilgan bo‘lib, marganesning joylashuvi va molekulyar holati
o‘zgarib borilgan. Bunda marganes atomlari tugunlarni (1-konfiguratsiya), tugunlararo bo‘shliglarni (2-konfiguratsiya) va aralash
joylarni (3-konfiguratsiya) egallagan. Qatlam qalinligi N=7, 11, 15. . . ya’ni, marganesning molekulyar qatlamlari 7 dan 31 gacha
o‘zgarib borgan. Elementar panjara birligi vektorlari a, b va c kristallografik [110], [110] va [001] o‘qlariga muvofiq yo‘naltirilgan,
bunda a = b = as/\2 va ¢ = asi(N + 1)/4, bu yerda asi = 5,46 A — olmos turidagi kubik tuzilma uchun kremniyning muvozanatli
panjara doyimiysi. [3]-manbada magbullashtirish uchun Vienna ab initio Simulation Package (VASP) dasturiy modeli qo‘llanilgan
bo‘lib, bunda almashuv-korrelyatsion potentsialga umumlashtirilgan gradient yaqinlashuvi qo‘llanilgan. Elektron-ion o‘zaro
ta’sirlari qo‘shilgan tekis to‘lqinli psevdopotensiallar orqali elektron to‘lqin funksiyalari esa 500 eV energiya chegarasiga ega tekis
to‘lqinlar yordamida tasvirlangan. Ushbu ishda mualliflar bunday eritmalarning magnit va struktura xususiyatlari o‘rtasidagi
bog‘liglikni o‘rganganlar. Magbullashtirishdan so‘ng mualliflar uchta konfiguratsiyada Mn atomlarining joylashuvida siljishlarni
aniqlashdi. Siljishlar esa 0‘z navbatida materialning strukturaviy xususiyatlarini o‘zgartirdi. Magnit xususiyatlarni tadqiq gilishda
almashuv o‘zaro ta’sirlari ham hisobga olingan. Uchta konfiguratsiya uchun spin-polyarizatsiyalangan elektron holatlarining
zichliklari hisoblangan.

Model yaratish va tadgiqot usullari. Yuqorida ta’kidlanganidek, modellashtirish va kvant-mexanik hisoblashlar uchun
F43m-B-MnS (sink sulfidi) kubik tuzilmasini - Si-MnS faraziy strukturasi (1-rasm) tanlab olindi.

Hisoblashlar quyidagi dasturlar yordamida amalga oshirildi: zichlik funksional usuli (DFT) uchun mo‘ljallangan bepul
dasturiy ta’minot Abinit, yarimempirik hisoblashlar uchun notijorat GAMESSPC dasturi, shuningdek erkin targatiladigan
ViewMol3D va Molekel dasturlari. Tekshirilayotgan strukturani grafik shaklda yaratish uchun Hyper Chem Lite 3.0.1 evaluation
dasturi ham ishlatildi.

Mavjud kvant-kimyoviy va molekulyar-dinamik usullardan foydalangan holda kub ichiga joylashtirilgan, muntazam
tetraedrning uchlarida joylashgan to‘rtta atomi bilan olmos panjarasining Si tuguni, shuningdek, olmos turidagi panjara strukturasi
qurildi. Si uchun quyidagi panjara parametrlari o‘rnatildi:
a=5,43095 A, d(A-B) =2,35167 A, d(A-A) = 33,84026 A.

si

1-rasm. Sfalerit turidagi kubik F43m-$-MnS
tuzilmasi (SizMnS).

Natijalar va muhokama. Ma’lumki, izolyatsiya qilingan Mn ioni magnit momenti 3 puB ga teng bo‘lib, odatda Si
panjarasida tetraedr ichida tugunlararo joyni egallaydi va donor sifatida harakat giladi. Ayni paytda, agar Mn panjaraning
tugunlarini egallasa, u 3d holatlarini Si ning 3 (s,p) holatlari bilan kuchli gibridlashtirib, akseptor sifatida namoyon bo‘ladi [4—6].
Biroqg, past darajada legirlangan Si:Mn eritmalari holati ancha murakkab va aniq bir talginga ega emas. Ushbu materiallar ularning
ferromagnit holati taxminan 400 K atrofidagi haroratlarda ko‘rib chiqilganidan so‘ng o‘ziga xos qiziqish uyg‘otgan [7].

Past va o‘rtacha Mn tarkibli (0,5 dan 17,5 a. E. % gacha) past darajada legirlangan Si:Mn gattiq eritmalarning magnit va
rentgen-strukturaviy xususiyatlarini yanada sinchkovlik bilan o‘rganish, legirlash jarayonini nazorat gilishning imkonsizligi va
natijalarni qayta takrorlash qiyinligi sababli ushbu tizimlar keng oraliqda notekis bo‘lishi ko‘rsatadi. Natijada, Mn ionlari nafagat
panjaraning tugunlarini va tugunlararo joylarni egallashi, balki turli xil molekulyar klasterlar va qattiq fazadagi birikmalarni hosil
qgiladi.

VI-guruh elementlaridan biri sifatida, almashtirish holatida joylashgan oltingugurt (S), atrofdagi to‘rtta kremniy atomi bilan
sp*-gibrid bog* hosil giladi. Shu bilan birga, ortigcha ikkita elektron kremniyning tagiglangan sohasiga ikkita sathini kiritadi.

Shunday qilib, quyidagilar:

1. Olmos turidagi kremniy kubik panjarasiga o‘xshash tabiatda mavjud F43m-B-MnS (sink sulfidi) kubik tuzilmasi;

2. Mn va S atomlarining Si kristall panjarasi tugunlarini almashtirish holatlarini tasdiglovchi tajriba dalillar;

3. Hisoblash resurslari va kvant-mexanik uskunalarning mavjudligi;
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4. Legirlash jarayonlarini boshqarish usullarining takomillashuvi (aynigsa, yaqin o‘tmishda 3-legirlash deb nomlanuvchi
usul yordamida legirlovchi aralashmaning joylashuvini yuqori aniqlik bilan boshqarish texnikalari ishlab chigilgan bo‘lib, bunda
aralashma materialning asosiy matritsasiga panjara doyimiylariga muvofiq holatda kiritiladi [8])

ushbu kabi strukturalarni nazariy modellashtirish, hisoblash, kremniyni marganes va oltingugurt bilan tajribada legirlash,
tajriba ma’lumotlarni hisoblash natijalari bilan tagqoslash va kelajakda shunga o‘xshash strukturalarni bashorat qilish imkonini
beradi.

Kvant-kimyoviy hisoblash natijalari va tahlillar. Katta hajmli kremniy panjarasida (QMK) kvant-kimyoviy hisoblashlar
paytida, bo*shliqda joylashgan tetraedr tugunlaridagi atomlar va Si2A""BV! turidagi izovalent birikmalar bo‘Igan mahalliy elementar
panjaralar «gibrid» kremniy kubik panjarasi (Si) va sphalerit (ZnS, kubik modifikatsiya) birikmasini ifodalaydi. Shuningdek,
Si2A"BV! birinchi koordianatsion sohada alohida mahalliy katakcha va butun shartli cheksiz davriy panjara o‘rtasidagi hisoblashlar
bir xil deb taxmin gilinadi.

Biroq, monokristall kremniy ichida izovalent bo‘lmagan aralashmalarga ega alohida elementar yacheykalarda atomlar
orasidagi masofa to‘liq hajmli, legirlangan davriy strukturadagi atomlar orasidagi masofadan farq giladi. Bu o‘z navbatida xaqiqiy
tajribalarda kuzatiladigan holatga mos keladi. Bundan tashqari, cheksiz kremniy panjarasidagi mahalliy Si2MnS yacheykalarda,
oltingugurtning 3p? elektronlari marganes atomiga o‘tishi natijasida yuzaga keladigan zaryad farqi qo‘shni atomlar bilan o‘zaro
ta’sir orqali qoplanadi. Ammo alohida Si-MnS yacheykalarsida bu zaryad farqi qo‘shni atomlar bilan koplanmaydi, shuning uchun
bu holat kvant-mexanik hisoblashlarda alohida e’tiborga olinishi zarur.

Octkazilgan hisoblashlar natijasida Si2MnS yacheykalarlariga ega Si panjarasi zaryad holatlari va elektrostatik potensial
qiymatlari negiz Si panjarasidan sezilarli farq gilishini ko‘rsatdi. Mn atomlari tugunlarda manfiy zaryad, S atomlari esa musbat
zaryad oladi, bu esa ikki atom orasida ion xususiyatlariga ega bo‘lgan bog® hosil bo‘lishiga olib keladi. Natijalar ushbu
birikmalardagi bog‘ning qisman ionli va qisman kovalent xususiyatga ega ekanligi haqidagi nazariyani tasdiqlaydi.

Shuningdek, Si-MnS strukturasi uchun elektron spektr hisoblashlarnii otkazilib, yutilish cho‘qqisi 2,65 eV, 2,39 eV, 2,28
eV, 2,0 eV, 1,8 ¢V va 1,01 eV energiyalarga to‘g‘ri kelishi aniqlandi. Valent elektronlarning holati bo‘yicha o‘tkazilgan
hisoblashlar SizMnS strukturasidagi tagiglangan soha energiyasi Eq = 0,22 ¢V ga teng ekanligini ko‘rsatdi. Bu HOMO (0,1431 ¢V)
va LOMO (0,0811 eV) orbitallarining giymatlari bilan tasdiglanadi.

Shuningdek Si<Mn, S> namunalarining (boshlang‘ich material KDB-1, p=1 Om-cm) fotoo‘tkazuvchanligining spektr
bog‘liqligini ham o‘rganib chiqdilar. Namunalarning fotoo‘tkazuvchanligi qorong‘ilikda va odatiy chiroq nuri ta’sir qilganda tashqi
kuchlanish 2 V bo’lganda nurlanish energiyasi hv = 0,226 eV da boshlanishi kuzatildi [8].

Natijalar SizMnS strukturasida kvant-kimyoviy hisoblash natijasida aniglangan tagiglangan soha energiyasining giymati
Eg=|LOMO - HOMOI=0, 22 eV tajriba natijalarida, ya’ni fotoo‘tkazuvchanlik tadgigotida aniglangan Ei=0,226 eV sathi bilan
ma’lum darajada mos kelishini ko‘rsatadi. Mazkur sath donor sathidan o‘tkazuvchanlik sohasiga elektronni o‘tishi bilan bog‘liq
bo‘ladi.

Xulosa. Olmos turidagi kubik panjaraga ega, 1V/I11-V va IV/I1-VI guruh elementlari ishtirokidagi yangi gibrid birikmalar
sinfini yaratish sohasida chuqur nazariy tadgiqotlar, batafsil kvant-kimyoviy hisoblar va tajribalar kelgusida yangi strukturalarni
bashorat gilish imkonini beradi.

Mazkur yo‘nalishda bunday birikmalarning xususiyatlarini matematik modellashtirish va sonli hisoblash usullari
yordamida yanada chuqur o‘rganish va basharot qilish katta ilmiy ahamiyatga ega.

Shu bilan birga, monokristall kremniy asosidagi bunday materiallarning struktura va elektr-fizik xususiyatlarini tajribada
tadqiq qilish, Si-1V/111-V va Si-IV/I1-VI turidagi birikmalarni faraziy hosil giluvchi aralashma atomlar bilan legirlangan kremniy
parametrlarining imkoniyatlarini kengaytirishga xizmat giladi. Bundan tashqari, mazkur yondashuv kremniy materiali asosida
impulslar fazoviy chegarasida mutloq minimum koordinatalarga ega bo‘lgan materialni olish ehtimolini oydinlashtirishga yordam
beradi.

Shu bilan birga, bunday strukturalarning elektron xususiyatlari kremniy panjarasida aralashma atomlarining tartibli yoki
tasodifiy joylashuviga garab farq gilishini hisobga olish lozim.
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