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Методом нелокального модельного псевдопотенцiалу дослiджено електронну зонну струк-
туру твердих розчинiв замiщення Si1−xSnx. У розрахунках електронної зонної структури вка-
заних твердих розчинiв замiщення враховано вплив внутрiшнiх локальних деформацiй та
композицiйної невпорядкованостi. Установлено, що перехiд непрямозонний–прямозонний на-
пiвпровiдник у сплавах Si1−xSnx вiдбувається, якщо x = 0.6. Вiдповiдне значення ширини
прямої забороненої зони становить Eg = 0.75 еВ.
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I. ВСТУП

На сьогоднi актуальною проблемою функцiональ-
ної електронiки та оптоелектронiки залишається
проблема керованих змiн електричних i фундамен-
тальних оптичних характеристик напiвпровiдникових
кристалiв, зокрема ширини забороненої зони, елект-
ропровiдностi, оптичного пропускання, енерґетичного
положення та ширини смуг поглинання, рефракцiй-
них параметрiв, оптичної анiзотропiї, фотолюмiнес-
ценцiї тощо.

Дослiдження нерiвноважних сплавiв на основi на-
пiвпровiдникiв IV групи Si1−xSnx, Ge1−xSnx, i Si1−x−y

GexSny актуальнi завдяки можливостi отримати пер-
спективнi матерiали для функцiональної електронi-
ки. Проґрес епiтаксiйного росту сплавiв GeSn та
SiGeSn проклав шлях до оптоелектронних пристро-
їв iз прямою забороненою зоною, а також до GeSn-
наноелектронiки, що має величезний потенцiал, особ-
ливо щодо побудови монолiтних iнтеґральних схем [1].

Для адекватного опису та прогнозування вказа-
них характеристик потрiбно володiти точною зонною
енерґетичною структурою дослiджуваних матерiалiв.
Вiдомо багато теоретичних дослiджень, присвячених
моделюванню зонної структури бiнарних GeSn i SiSn
i тернарних сполук SiGeSn з використанням рiзно-
манiтних пiдходiв, таких, як емпiричний метод псев-
допотенцiалу, kp-метод, методи сильного зв’язку та
функцiонала електронної густини, метод когерентно-
го потенцiалу. Бiльшiсть дослiджень охоплюють тiль-
ки обмежений композицiйний дiапазон твердих роз-
чинiв замiщення, i тому вiдсутня композицiйна за-
лежнiсть параметрiв зонної структури. Значна неуз-
годженiсть даних дослiджень спостерiгається для та-
ких властивостей, як композицiйнi залежностi зна-
чень енерґетичних щiлин, пороговi значення вмiсту
Sn, що викликає непрямий-прямий кросовер зон, за-
лежнiсть зонної структури вiд атомного розупоряд-
кування.

Зокрема, кiлька теоретичних робiт передбачають,
що перехiд непрямозонний–прямозонний напiвпровiд-
ник у сплавах Si1−xSnx вiдбудеться за значень x вiд
0.25 до 0.67 залежно вiд методу розрахунку [2–5]. Ця
вiдмiннiсть у результатах зумовлена, головно, труд-
нощами врахування невпорядкованостi таких систем.

Щоб установити внесок рiзних фiзичних чинникiв
у прогин композицiйних залежностей ширини заборо-
неної зони та пов’язаних iз цим властивостей твердих
розчинiв, ми провели розрахунок електронної зонної
структури бiнарних сполук Si1−xSnx.

II. МОДЕЛI ТА МЕТОДИКИ РОЗРАХУНКIВ

Моделювання твердих розчинiв замiщення
Si1−xSnx проведено методом нелокального модель-
ного псевдопотенцiалу (МП), який успiшно був за-
стосований для розрахунку параметрiв електронно-
го спектра напiвпровiдникових кристалiв [6, 7]. Та-
кож для оптимiзацiї геометрiї i врахування впливу
структурної релаксацiї проведено розрахунки зонної
структури першопринципним методом у межах теорiї
функцiонала електронної густини з використанням
формалiзму екранованого обмiну (sX-LDA).

У цьому дослiдженнi ми моделюємо серiю 8-
атомних суперкомiрок сплавiв Si1−xSnx (де дискретнi
концентрацiї Sn становлять 12.5%, 25%, 37.5%, 50%,
62.5%, 75% та 87.5% або x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5,
0.625, 0.75 та 0.875), у яких Si та Sn займали рiзнi
випадковi атомнi позицiї, що вiдповiдає iдеальному
гомогенному сплаву, тобто виключається можливiсть
кластеризацiї.

Розрахунки енерґетичного спектра Si1−xSnx в на-
ближеннi суперкомiрок дають точнi, проте складенi,
зоннi структури. Використовуючи оптимiзацiйний ал-
ґоритм [8], ми провели процедуру розкладу (unfold-
ing) отриманої зонної структури для того, щоб от-
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римати ефективну зонну структуру твердих розчинiв
замiщення.

III. РЕЗУЛЬТАТИ РОЗРАХУНКIВ ТА ЇХ
ОБГОВОРЕННЯ

Для розрахункiв дисперсiї зон кристалiв Si та α-
Sn використано базис плоских хвиль, який мiстить
усi плоскi хвилi з областi (k + G)2 ≤ 21. Цей кри-
терiй вибору плоских хвиль виявив добру збiжнiсть
власних значень енерґiї електронiв у напiвпровiдни-
кових структурах з ґраткою типу алмазу та цинкової
обманки [6]. Аналiз результатiв показує, що енерґiї
мiжзонних переходiв, отриманi з використанням МП
для кристалiв Si та α-Sn, краще узгоджуються з екс-
периментальними даними [10], нiж вiдомi результати,
отриманi з використанням емпiричних псевдопотен-
цiалiв [9], особливо для важливих переходiв в околi
забороненої зони.

Рис. 1. Залежностi постiйних ґратки вiд концентрацiї
Sn у твердих розчинах замiщення Si1−xSnx.

Отриманi рiвноважнi сталi ґратки становлять
5.461Å для Si i 6.657Å для α-Sn, що узгоджується з
вiдповiдними експериментальними даними та теоре-
тичними результатами.

На рис. 1 зображено концентрацiйну залежнiсть па-
раметрiв ґратки у сплавах Si1−xSnx. Чiтка лiнiйна за-
лежнiсть параметрiв ґратки вiд концентрацiї α-Sn за-
довольняє правило Веґарда i може бути записана як
aSiSn = aSnx + aSi(1 − x) + bx(1 − x), де коефiцiєнт
прогину b = 0.084Å.

Позицiйну невпорядкованiсть, яка пов’язана з ло-
кальною змiною положення атомiв у релаксовано-
му кристалi i приводить до локальних деформацiй,
ми враховували з допомогою вiдповiдної поправки у
псевдопотенцiалi. На рис. 2(а)–(с) зображено отрима-
нi зонно-енерґетичнi дiаграми сполук Si1−xSnx iз кон-
центрацiєю Sn 37.5%, 50%, i 62.5% вiдповiдно. Наве-
денi дiаграми демонструють перехiд вiд непрямозон-
ного характеру забороненої зони до прямозонного.

Зазначимо, що дослiдження впливу змiщення ато-
мiв у Si1−xSnx на електроннi властивостi, як i розгля-
ду структурної релаксацiї, дуже важливе пiд час роз-
рахунку зонного спектра. Зоннi дiаграми структур-
них моделей невпорядкованих сплавiв Si8−nSnn були
обчисленi для всiх атомних конфiґурацiй з їх вiдпо-
вiдною геометричною релаксацiєю. Тодi отриманi зна-
чення енерґетичних щiлин усереднювали з урахуван-
ням iмовiрностi формування вiдповiдної структурної
конфiґурацiї.

Детальне вивчення змiн електронного спектра пiд
час зростання концентрацiї Sn показує, що пряма
енерґетична щiлина зменшується, дисперсiя енерґе-
тичних зон електронiв та дiрок у точцi Γ зростає. Та-
ким чином, зi збiльшенням умiсту Sn у Si1−xSnx ефек-
тивнi маси в точцi Γ зменшуються як для електронiв,
так i для дiрок.

Рис. 2. Електроннi зоннi дiаграми Si1−xSnx для (a) x = 0.375, (b) x = 0.50, i (c) x = 0.625.
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Рис. 3. Енерґетичнi щiлини у L, Г i X-точках зони Брiл-
люена за рiзних концентрацiй Sn.

На рис. 3 показано концентрацiйну залежнiсть ши-
рини енерґетичних щiлин у точках X, L, i Γ зо-
ни Брiллюена, отриманих методом нелокального МП.
Також наведено експериментальне значення ширини
забороненої зони в околi x = 0.18 [11]. Бачимо, що
ширина енерґетичних щiлин у точках Γ i L зменшує-
ться iз зростанням вмiсту Sn. Концентрацiйна залеж-
нiсть ширини забороненої зони в точцi X є практично

лiнiйною з коефiцiєнтом кореляцiї 0.79754. На про-
тивагу цьому енерґетичнi щiлини в точцi L є силь-
но чутливими до вмiсту Sn. Апроксимацiя отриманих
залежностей для точок Γ i L вказує на те, що пе-
рехiд непрямозонний-прямозонний напiвпровiдник у
сплавах Si1−xSnx вiдбувається за значення x = 0.6.
Вiдповiдне значення ширини прямої забороненої зо-
ни становить Eg = 0.75 еВ, що добре пiдходить для
створення iнтеґральних оптоелектронних пристроїв.

IV. ВИСНОВКИ

Дослiджено методом нелокального модельного
псевдопотенцiалу з урахуванням композицiйної та по-
зицiйної невпорядкованостi атомiв електронну зонну
структуру твердих розчинiв замiщення Si1−xSnx. От-
риманi композицiйнi залежностi мiжзонних вiддалей
твердих розчинiв Si1−xSnx можуть бути використанi
для пояснення результатiв експериментальних дослi-
джень вiдповiдних напiвпровiдникових сплавiв. Нашi
результати показують, що зi збiльшенням умiсту Sn
сплави Si1−xSnx можуть стати матерiалом iз прямою
забороненою щiлиною i бути використанi пiд час роз-
робки та створення нових напiвпровiдникових прила-
дiв у галузi кремнiєвої фотонiки.
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To help understand the behavior of bowing and related properties of materials, we performed a calculation of
the electronic band parameters for series Si1−xSnx semiconductor disordered alloys. For this purpose, we have used
the model and ab initio pseudopotential plane wave methods within the mixed-atom supercell model of alloys.
For band structure calculation of Si1−xSnx alloys, we used the model pseudopotential (MP) plane wave method.
Also, the DFT calculation was performed using the sX-LDA formalism.

Our calculated equilibrium lattice constants are 5.461 Å for Si and 6.657 Å for α-Sn, which are consistent
with previously reported experimental data and theoretical results. The strong linear relation between the lattice
parameters and the composition of Si1−xSnx alloys exhibits the Vegard behavior yielding the bowing coefficient
b = 0.084 Å.
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The band gaps’ values at Γ and L points decrease with increasing Sn content. The dependence of the X-point
band gap on Sn compositions exhibits a simplest linear function relation with the correlation coefficient of 0.79754.
In contrast, the L-point band gaps are highly sensitive to Sn compositions. The calculated indirect-direct band
gap crossover in Si1−xSnx alloys is found to be close to x = 0.6, which is extracted from appropriate curve-
fitting of Γ and L valley band gaps. The corresponding energy gap is Eg = 0.75 eV, which is suitable for on-chip
optoelectronical devices.
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