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В приближении теории функционала плотности проведены исследования кристаллической структу-

ры поверхности Sb(111). Показано, что в результате разрыва сдвоенных атомных слоев на поверхности

формируется дефектная приповерхностная область толщиной 6–8 атомных слоев, подобная топологиче-

скому солитону в углеводородных одномерных цепочках. Образование дефектного слоя обсуждается в

рамках SSH модели с точки зрения локального нарушения условий пайерлсовского перехода.
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Основной интерес исследований Sb и сплавов

Bi1−xSbx, в последнее время, связан с топологиче-

скими свойствами их поверхностных состояний. Sb

является полуметаллом. Поверхность Ферми сурь-

мы состоит из электронных эллипсоидов, локализо-

ванных в L-точках на границе объемной зоны Брил-

люэна (ЗБ), дырочная поверхность находится на ли-

нии T−L [1]. В центре ЗБ, в окрестности Г-точки,

в электронном спектре есть щель. Поверхностные

электронные состояния в точке Г поверхностной ЗБ

имеют линейную дисперсию [2–4] и являются то-

пологически защищенными, подобно поверхностным

состояниям топологических изоляторов [5–7]. Гене-

зис электронной структуры Sb и сплавов Bi1−xSbx

связан с двумя обстоятельствами. Полуметаллы V

группы, включая Sb, Bi и их сплавы, являются пай-

ерлсовскими диэлектриками. Лишь небольшое пе-

рекрытие зон на краях ЗБ делает их полуметал-

лами [2, 3]. Происхождение энергетической щели в

центре ЗБ связано с пайерлсовским переходом. При

формировании спектра важную роль играет спин-

орбитальное взаимодействие, которое не мало по

сравнению с энергетическими параметрами, возни-

кающими при пайерлсовской неустойчивости [3]. В

частности, именно сильное спин-орбитальное взаи-

модействие на поверхности полуметалла Sb приводит

к образованию поверхностных состояний, схожих с

таковыми для топологических изоляторов [3, 4]. С

точки зрения кристаллической решетки, в резуль-

тате пайерлсовской неустойчивости исходной куби-

ческой прафазы, происходит сдвиг атомных плоско-

стей (111) через одну вдоль оси третьего порядка
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и небольшая однородная ромбоэдрическая деформа-

ция. Сдвиг плоскостей приводит к чередующемуся

удлинению и укорочению связей между ними. В ре-

зультате образуются сдвоенные атомные плоскости

(111), связанные между собой укороченной ковалент-

ной связью (бислой). Атомные плоскости, разделен-

ные длинной связью связаны между собой ван-дер-

ваальсовыми силами с незначительным наложени-

ем металлической связи [8, 9]. Именно образование

ковалентных связей обеспечивает понижение энер-

гии электронной системы, являющееся движущей

силой пайерлсовского перехода. Наличие дефектов

кристаллической решетки на поверхности, как пра-

вило, приводит к локальному разрушению ковалент-

ных связей, что может существенно сказываться на

свойствах поверхности.

В настоящей работе представлены результаты мо-

дельных ab initio расчетов кристаллической струк-

туры приповерхностного слоя Sb(111) в случае об-

разования поверхности раскалыванием как по длин-

ным, так и по коротким связям. Естественным вы-

глядит возможность подготовки поверхности Sb(111)

сколом по длинной связи, что и было реализовано

экспериментально [9]. Скол с разрушением корот-

ких ковалентных связей, по-видимому, требует боль-

ших энергетических затрат, однако при определен-

ных условиях на поверхности могут возникать участ-

ки неспаренных атомных плоскостей [10], которые

можно рассматривать как двумерные дефекты на по-

верхности кристалла.

Расчеты в приближении теории функционала

плотности (ТФП) проводились с использованием

программного пакета Vienna Ab initio Simulation

Package (VASP) [11–13]. Для описания обменно-
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корреляционной энергии использовалось градиент-

ное приближение (GGA) [14, 15]. Расчет модельных

структур Sb(111) проводился в геометрии свободно-

стоящих слоев [16]. Вакуумный зазор между свобод-

ностоящими слоями составлял 20 Å вдоль направле-

ния [111]. Энергия отсечки плоских волн составляла

530 эВ. Интегрирование по ЗБ выполнялось по схе-

ме Монкхорста–Пака [17] с сеткой 7 × 7 × 1. Мо-

дельные расчеты проводились как с учетом спин-

орбитального взаимодействия, так и без него.

Для того, чтобы убедиться в корректности мо-

дельных расчетов, был проведен расчет кристалли-

ческой структуры Sb с геометрической оптимиза-

цией элементарной ячейки кристаллической решет-

ки. Полученная оптимизированная структура соот-

ветствует ромбоэдрической кристаллической струк-

туре Sb с периодом решетки 4.64 Å, угол между

осями ромбоэдра составляет 56.62◦. В ромбоэдриче-

ских осях ячейка содержит 2 атома, расположен-

ных вдоль главной диагонали ромбоэдра. Расстояние

между атомами равно 0.537 длины главной диагона-

ли. Координаты атомов в ячейке (0.232; 0.232; 0.232)

и (0.768; 0.768; 0.768). Полученные значения находят-

ся в хорошем согласии с параметрами кристалли-

ческой структуры Sb [18]. Учет спин-орбитального

взаимодействия приводил к изменению параметров

кристаллической структуры менее чем на 0.5 %, что

согласуется с результатами [19]. Заметим, что кор-

ректные параметры кристаллической структуры Sb

получены без учета ван-дер-ваальсового взаимодей-

ствия. Поэтому в дальнейших модельных расчетах

не учитывался этот тип взаимодействия.

Для расчета кристаллической структуры основ-

ного состояния поверхности Sb(111) в качестве стар-

товой модельной структуры использовалась струк-

тура толщиной 20 атомных слоев Sb(111) (10 бис-

лоев) с разрывом по длинной связи с обеих сторон

структуры (рис. 1a). В стартовой структуре положе-

ния всех атомов совпадали с положениями атомов в

кристаллической решетке Sb.

На рисунке 1b представлена зависимость меж-

плоскостного расстояния от номера межплоскост-

ного промежутка, полученная в результате расче-

та структуры с геометрической оптимизацией эле-

ментарной ячейки. Межплоскостное расстояние для

нечетных номеров промежутка составляет 1.504 Å

для атомных плоскостей, связанных между собой

укороченной ковалентной связью, и 2.35 Å между

атомными плоскостями, связанными длинной свя-

зью. В рамках проведенных модельных расчетов не

удалось обнаружить релаксацию атомных слоев по-

верхности [9].

Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Оптимизированная мо-

дель 20-слойной пленки Sb(111), поверхности которой

образованы в результате разрыва длинных связей меж-

ду атомными плоскостями (111). (b) – Зависимость

расстояния между плоскостями вдоль [111] от номера

межплоскостного промежутка

Для исследования влияния двумерного дефек-

та на поверхности Sb(111) на атомную структу-

ру приповерхностного слоя использовалась струк-

тура, представленная на рис. 2a. Стартовая струк-

тура, использовавшаяся для модельных расчетов, в

этом случае состояла из 19 бислоев и одной неспа-

ренной атомной плоскости. Расчет кристаллической

структуры с геометрически оптимизированной эле-

ментарной ячейкой показал, что с той стороны, где

в стартовой структуре находилась неспаренная атом-

ная плоскость, наблюдается нарушение чередующей-

ся зависимости межплоскостного расстояния. Нару-

шение наблюдается для 6 приповерхностных слоев

(33–38-й межслоевые промежутки на рис. 2b). Меж-

плоскостные расстояния в этой области изменяют-

ся, приближая кристаллическую структуру припо-

верхностного слоя к структуре металлической ку-

бической прафазы Sb. Однако полного восстановле-

ния структуры прафазы не происходит. Ранее в [20]

экспериментально наблюдали переход ромбоэдриче-

ской структуры Sb в кубическую фазу при высо-

ком давлении (> 8 ГПа). В остальной части модель-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Оптимизированная модель 39-слойной пленки Sb(111), одна поверхность которой обра-

зована в результате разрыва длинных связей между плоскостями (111), а другая – коротких связей между атомными

плоскостями (111). (b) – Зависимость расстояния между плоскостями вдоль [111] от номера межплоскостного про-

межутка. Красной пунктирной линией отмечено межплоскостное расстояние в направлении [111] для кубической

прафазы

ной структуры наблюдается чередование межплос-

костного расстояния с параметрами межплоскост-

ных расстояний, близких к параметрам структуры

основного состояния. Заметим, что никаких измене-

ний симметрии двумерного поверхностного атомного

слоя Sb(111) как для модели, использовавшейся для

расчета кристаллической структуры основного со-

стояния поверхности, так и для случая присутствия

на поверхности двумерного дефекта обнаружено не

было.

Важным моментом при формировании реальной

поверхности кристалла является энергия, необходи-

мая для ее формирования. Были проведены модель-

ные расчеты энергий структур, состоящих из одина-

кового числа слоев, что позволило исключить влия-

ние размера структуры на ее энергию. Данные вы-

числения выполнены следующим образом:

1. Структура, представленная на рис. 1a, исполь-

зовалась для определения энергии основного состоя-

ния EG. Для остальных структур энергия отсчиты-

валась от EG, т.е. определялась разница полученной

энергии и EG.

2. Для определения вклада в энергию оборван-

ных ковалентных связей ECB использовали струк-

туру, состоящую из 9 бислоев и 2-х атомных плоско-

стей Sb(111), расположенных по разные стороны 9-

бислойной структуры (рис. 3a). Положения всех ато-

мов структуры совпадали с их положениями в кри-

сталлической структуре Sb. При расчетах положения

атомов оставались фиксированными.

3. Если использовать предыдущую структуру

(рис. 3a) в качестве стартовой, но проводить мо-

дельные расчеты с геометрической оптимизацией,

то конечной структурой будет структура основного

состояния (рис. 1a), так как именно моделиро-

вание основного состояния проводится в рамках

приближения ТФП. Для определения энергии

двумерного дефекта на поверхности Sb(111) ED в

структуре, показанной на рис. 3b, положения атомов

3-х центральных бислоев были зафиксированы

в положениях кристаллической решетки Sb и не

изменялись при проведении модельных расчетов. В

этом случае нарушения структуры приповерхност-

ных слоев, подобные представленному на рис. 2b,

оставались локализованными вблизи поверхностей.

4. Энергию образования поверхности Sb(111) при

разрыве по длинной связи ELB определяли, предпо-

лагая, что полная энергия основного состояния 10-

бислойной структуры (рис. 1a) отличается от пол-

ной энергии двух 5-бислойных структур (рис. 3с) на
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Модели 10-бислойных структур Sb(111), использовавшихся для расчетов: (a) – вклада в энер-

гию оборванных ковалентных связей ECB , при этом положения всех атомов структуры зафиксированы и совпадают

с их положениями в кристаллической структуре Sb; (b) – структуры нарушенного приповерхностного слоя, который

образован в результате разрыва коротких связей между плоскостями (111); (с) – энергии образования поверхности

Sb(111) при разрыве по длинной связи

2ELB. Проведенные модельные расчеты показали,

что ELB = 0.2 эВ, а энергия образования ковалент-

ной связи составляет ECB = 1.42 эВ. Образование

нарушенного приповерхностного слоя в присутствии

двумерного дефекта приводит к релаксации кристал-

лической структуры приповерхностного слоя и пони-

жению энергии почти вдвое, ED = 0.78 эВ, по сравне-

нию с энергией образования ковалентной связи. Та-

ким образом, релаксация поверхности, обусловлен-

ная наличием двумерного дефекта на поверхности,

существенно увеличивает вероятность образования

участков поверхности в виде неспаренных атомных

слоев Sb(111) на сколотой поверхности образца. Од-

нако энергия образования двумерного дефекта на по-

верхности Sb(111) существенно выше энергии разры-

ва кристалла по длинной связи.

Нарушенный приповерхностный слой, обуслов-

ленный наличием двумерного дефекта на поверхно-

сти, может существенно влиять на свойства поверх-

ности. Чередующаяся зависимость межплоскостно-

го расстояния и разная природа длинной и короткой

связи соответствуют SSH модели [21, 22], широко ис-

пользующейся для описания свойств одномерных уг-

леводородных цепочек и разработки теоретических

представлений топологических изоляторов [5, 6]. Од-

нако, в отличие от классической одномерной SSH мо-

дели, в случае Sb в узлах одномерной цепочки распо-

лагаются атомные плоскости Sb(111). Применимость

SSH модели для описания кристаллической Sb пра-

вомерна. Сложности возникают в области дефектов,

где необходимо учитывать согласование взаимного

расположения атомных плоскостей в направлениях,

перпендикулярных [111]. Нарушение чередующейся

зависимости межплоскостного расстояния (рис. 2b)

свидетельствует о локальном нарушении пайерлсов-

ского перехода в приповерхностном слое Sb(111). По-

добное локальное нарушение пайерлсовского перехо-

да было предсказано в [21] для одномерных цепочек

(CH)x. Авторы показали, что в одномерных цепоч-

ках полиацетилена возможно возникновение домен-

ных границ на стыке цис- и транс-изомеров в виде

топологических солитонов. Характерный размер то-

пологического солитона, области, где нарушено че-

редование двойных и одиночных углеродных связей,

составляет 5÷ 9 межуглеродных расстояний. Подоб-

ные солитоны в дальнейшем экспериментально на-

блюдали в [23]. Заметим, что размер топологическо-

го солитона хорошо согласуется с толщиной нару-

шенного приповерхностного слоя, полученного в на-

шей работе. Однако в приповерхностном слое не про-

исходит полного восстановления кубической прафа-

зы. Межплоскостные расстояния в приповерхност-

ном слое существенно отличаются от межплоскост-

ного расстояния в направлении [111] для кубической

прафазы (отмечено красной пунктирной линией на

рис. 2b). Одним из следствий локального нарушения

пайерлсовского перехода в приповерхностном слое

Sb(111) является отсутствие оборванных ковалент-

ных связей на поверхности в присутствии двумерно-

го дефекта. Оборванные связи на поверхности полу-
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проводников, как правило, замыкаются друг на дру-

га, что может приводить к реконструкции поверхно-

сти, изменению симметрии поверхностного атомного

слоя [24]. В двумерном поверхностном атомном слое

Sb(111) никаких изменений симметрии, в том числе

в присутствии на поверхности двумерного дефекта,

обнаружено не было. Это, по-видимому, и является

следствием нарушения пайерлсовского перехода на

поверхности.
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