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Дослiдження електронних станiв у сильно анiзотропних ша-

руватих структурах зi стадiйним впорядкуванням

I.В. Стасюк, О.В. Величко

Анотацiя. В рамках дослiдження електронного спектру шарува-
тої наногiбридної структури зi стадiйним впорядкуванням вивчено
вплив такого впорядкування зi збiльшенням перiоду ґратки у на-
прямку, перпендикулярному до шарiв, на електронну зонну стру-
ктуру кристалiв типу GaSe. Проаналiзовано змiни електронного спе-
ктру та густини електронних станiв у шаруватих кристалах, що ви-
никають при модуляцiї їх структури за рахунок утворення перiоди-
чно розташованих пакетiв з невеликого числа шарiв. За допомогою
числових розрахункiв дослiджено полiмодальну структуру густини
електронних станiв та її залежнiсть вiд числа шарiв у пакетi для
стадiйно впорядкованих кристалiв типу GaSe.

Study of electronic states in highly anisotropic structures with

stage ordering

I.V. Stasyuk, O.V. Velychko

Abstract. The study of the electronic spectrum of the layered nanohy-
brid structure with a stage ordering reveals the effect of such ordering
with increase of lattice constant in the direction perpendicular to the
layer on the electronic band structure of GaSe-type crystals. Analysis
is performed for changes of the electronic spectrum and the density
of electronic states in the layered crystals produced by the structure
modulation due to appearance of periodical blocks consisting a small
number of layers. A polymodal structure of the density of electronic
states is studied numerically as well as its dependence on the number of
layers in the block for stage ordered crystals of GaSe-type.
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1. Особливостi iнтеркаляцiї монохалькогенiдiв

Шаруватi напiвпровiдники дослiджуються уже на протязi багатьох
рокiв [1]. Селенiди галiю та iндiю викликають значний iнтерес че-
рез можливiсть потенцiйного застосування в приладах з нелiнiйною
оптикою, сонячних батареях, високочутливих датчиках iнфрачерво-
ного випромiнювання i тиску, у тензометрiї, а також як твердотiль-
ний електрогенератор. Застосуванню у якостi свiтлочутливих мате-
рiалiв сприяє вiдносно велика щiлина у електронному спектрi, що до-
бре вiдповiдає видимому свiтловому дiапазону. Вiднедавна InSe роз-
глядається у якостi можливого матерiалу для катодiв твердотiльних
мiкроакумуляторiв. Цьому сприяє особлива риса даних кристалiв —
легкiсть iнтеркаляцiї атомiв лiтiю в простiр мiж шарами без помiтно-
го збiльшення об’єму. Хоча в цiлому халькогенiди металiв достатньо
добре вивченi, процес iнтеркаляцiї на мiкроскопiчному рiвнi все ще
мало дослiджений. Вiдомо, що при iнтеркаляцiї вiдповiднi атоми за-
ходять у згаданi ранiше ван-дер-ваальсiвськi щiлини мiж шарами
(рис. 1). Iнтеркальований барiєм чи лiтiєм селенiд iндiю може засто-
совуватись як твердотiльний електрод, особливо у випадках, коли
iнтеркаляцiя можлива у широкому стехiометричному дiапазонi, бу-
дучи, отже, добрим кандидатом для електродiв при iнтеркаляцiї.

Iснує методика стадiйного впорядкування матерiалу-господаря (в
даному випадку, монохалкогенiдiв iндiю та селену) з метою покраще-

Рис. 1. Шарувата структура монохалькогенiдiв iндiю та галiю (в цен-
трi мiж шарами — ван-дер-вальсiвська щiлина).
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Рис. 2. Стадiї приготування пакетної структури монохалькогенiдiв,
що покращує проникнення iнтеркалянта в матрицю [2].

ння входження в матрицю iнтеркалянта чи створення принципової
можливостi входження великих частинок типу олiго-диметиламiно-
метакрилату [2, 3] (рис. 2). Для цього монокристал iнтеркалюють
нiтритом натрiю, а потiм деiнтеркалюють його. В результатi настає
стадiйне впорядкування перпендикулярно до шарiв зi значним збiль-
шенням вiдстанi мiж пакетами (у даному випадку число шарiв у па-
кетi в основному рiвне трьом).

2. Моделювання структури

З достатнiм ступенем загальностi стадiйне впорядкування у моно-
халькогенiдах iндiю та галiю у вищезгаданому випадку пакетiв iз
трьох шарiв можна представити за допомогою рис. 3. Очевидно, що
така перебудова ґратки драматично змiнює її перiод вздовж осi Z та,
вiдповiдно, створює рiзницю мiж енергiями переносу мiж шарами та
мiж пакетами.

У структурi такого типу електронну пiдсистему зручно описати
гамiльтонiаном, що явно враховує вiдповiднi перескоки електронiв

Ĥ =
∑

ik

[ε′(nik1 + nik3) + εnik2] (2.1)
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Рис. 3. Модель пакетної структури монохалькогенiдiв: i — номер па-
кета (який мiстить три шари), n = 1, 2, 3 — номер шару в пакетi, k
— номер комiрки в шарi, t⊥ — енергiя переносу електронiв у межах
шару, t — енергiя переносу електронiв мiж шарами у межах пакета,
t′ — енергiя переносу електронiв мiж пакетами.

+ t
∑

ik

(a+ik1aik2 + a+ik2aik1 + a+ik2aik3 + a+ik3aik1) (2.2)

+ t′
∑

ik

(a+ik3ai+1,k1 + a+i+1,k1aik3) (2.3)

+ t⊥
∑

in

∑′

kk′

a+iknaik′n , (2.4)

де значення енергiй на вузлi для внутрiшнiх i зовнiшнiх шарiв пакету
може вiдрiзнятися

ε0 =
1

2
(ε+ ε′), δ =

1

2
(ε− ε′),

оператори знищення i народження залежать вiд номера шару в па-
кетi

aikn =
1√
N

∑

~q

exp
[
−i~q ~R

]
α~qn;
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~Rikn = ~Rik + ~rn, ~rn =
(
0, 0, (n− 1)c

)
, ~Ri+1,k = ~Rik + (0, 0, d),

а t⊥, t i t′ — енергiї переносу електронiв у межах шару, мiж шарами
у межах пакета i мiж пакетами, вiдповiдно.

Оскiльки шари з рiзними номерами в пакетi не є взаємно трансля-
цiйно-iнварiантними, то пiсля фур’є-перетворення при фур’є-образах
вiдповiдних взаємодiй виникають множники, залежнi вiд z-компо-
ненти хвильового вектора. Для скорочення викладок зробимо їх пе-
репозначення:

t exp[−iqzc] → t,

t′ exp[−iqz(2c− d)] → t′,

t⊥γq → t⊥ ,

де
γq = cos(qxa) + cos(qya).

В цих позначеннях гамiльтонiан (2.4) компактно представляється у
матричнiй формi:

Ĥ(~q) =



ε′ + t⊥ t t′

t̄ ε+ t⊥ t

t̄′ t̄ ε+ t⊥


 . (2.5)

Очевидно, що спектр електронних збуджень описується власними
значеннями матрицi (2.5).

3. Спектр електронних збуджень

Таким чином, записавши рiвняння на власнi значення через визна-
чник матрицi (2.5)

D ≡ det
∥∥∥Ĥ(~q)− 1̂ · λ(~q)

∥∥∥ (3.1)

= (δ2 − z2)(δ + z) + 2(δ + z)t2 − (δ − z)t′2 + 2t2t′ cos(qzd) = 0,

приходимо до кубiчного рiвняння (очевидно, розмiрнiсть матрицi (2.5)
i степiнь рiвняння визначається числом шарiв у пакетi), де введено
позначення

λα(~q) = zα(qz) + ε0 + t⊥(qx, qy),

t⊥(qx, qy) = t⊥γq = 2t⊥[cos(qxa) + cos(qya)],
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Рис. 4. Спектр електронних збуджень впоперек шарiв та в площинi
шарiв для рiзних значень рiзницi вузлових енергiй δ. Всi модельнi
параметри з розмiрнiстю енергiї нормованi на t⊥ (t = 0.3, t′ = 0.1).

а zα(qz) — коренi кубiчного рiвняння (3.1), що вiдповiдають гiлкам
спектру електронних збуджень λα(~q).

Таким чином, за рахунок анiзотропiї модельованої системи, роль
компонент хвильового вектора суттєво рiзниться. Так, z-компонента
безпосередньо входить до рiвняння (3.1) i кожна з гiлок спектру за-
лежить вiд неї по-рiзному (рис. 4). Натомiсть вклад вiд компонент з
площини XY у кожну з гiлок є iдентичним.

Отриманий вище спектр за структурою нагадує закон дисперсiї
Фiваза [4, 5]

λ(~q) = ε− 4t0 +
~
2q2⊥

2m∗
⊥

+ 2t cos(qzc), (3.2)

який описує не лише сильну анiзотропiю зв’язкiв, але i вплив змiни
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розмiрностi вiд тривимiрного до двовимiрного випадку на фiзичнi
властивостi шаруватих кристалiв. Зрозумiло, що наявнiсть стадiй-
ного впорядкування збiльшує число гiлок спектру й ускладнює їх
поведiнку.

4. Густина електронних станiв

Згiдно означення густину електронних станiв можна представити як

ρ0(ε) =
1

N

∑

qz

∑

q⊥

δ[ε− λ(qz , q⊥)]

=
vc

(2π)3

∫

VBrill.

dqz d
2q⊥ δ[ε− z(qz)− t(q⊥)], (4.1)

λ(qz , q⊥) = z(qz) + t(q⊥). (4.2)

Оскiльки поздовжня i поперечна складовi входять в аргумент дельта-
функцiї адитивним чином, повну густину станiв можна представити
у виглядi згортки поздовжньої (одновимiрної) та поперечної (двови-
мiрної) густин станiв:

ρ0(ε) =

∫
ρ‖(y)ρ⊥(ε− y) dy, (4.3)

ρ‖(y) =
c

2π

∫
dqz δ[y − z(qz)], (4.4)

ρ⊥(φ) =
σ⊥

(2π)2

∫
d2q⊥ δ[φ− t(q⊥)]. (4.5)

Подiбнi розрахунки густин станiв для анiзотропних систем викону-
валися й ранiше [6], але методично й практично корисного представ-
лення через згортку одно- й двовимiрних густин станiв (4.5) запро-
поновано не було.

Повна густина станiв для певного шару в пакетi виражається че-
рез вiдповiдну функцiю Грiна

ρn(~ω) =
1

N

∑

q

1

~

[
−2 Im 〈〈αqn|α+

qn〉〉~ω+iε

]
.

Зокрема, для першого шару пiсля фур’є-перетворення функцiя Грiна
матиме вигляд

G11 =
~

2π
D−1(z2 − δ2 − t2), D = (z − z1)(z − z2)(z − z3),
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де z1, z2, z3 — коренi рiвняння (4.5). Провiвши розклад на простi
дроби, отримаємо:

G11 =
~

2π

{
z21 − δ2 − t2

[z1 − z2][z1 − z3]
· 1

z − z1

+
z22 − δ2 − t2

[z2 − z1][z2 − z3]
· 1

z − z2
+

z23 − δ2 − t2

[z3 − z1][z3 − z2]
· 1

z − z3

}
. (4.6)

Вiдповiдна їй густина станiв матиме вигляд

ρ1(~ω) =
1

π

1∫

−1

dx√
1− x2

z21(x)− δ2 − t2

[z1(x) − z2(x)][z1(x)− z3(x)]
ρ⊥[~ω − ε0 − z1(x)]
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Рис. 5. Густини електронних станiв для рiзних значень рiзницi ву-
злових енергiй δ. Суцiльна крива вiдповiдає повнiй густинi станiв,
а штрихованi зображають парцiальнi вклади вiд рiзних гiлок еле-
ктронного спектру. Всi модельнi параметри з розмiрнiстю енергiї
нормованi на t⊥ (t = 0.3, t′ = 0.1).
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+
1

π

1∫

−1

dx√
1− x2

z22(x) − δ2 − t2

[z2(x)− z1(x)][z2(x) − z3(x)]
ρ⊥[~ω − ε0 − z2(x)]

+
1

π

1∫

−1

dx√
1− x2

z23(x) − δ2 − t2

[z3(x)− z1(x)][z3(x) − z2(x)]
ρ⊥[~ω − ε0 − z3(x)],

(4.7)

де ρ⊥ виражається через елiптичнi iнтеграли першого роду (як i у [6])
i розраховується числовим методом.

Оскiльки зв’язок у Z-напрямку слабший (через бiльшу вiдстань),
то розрахована на основi (4.7) густина станiв ближча до двовимiрної
(рис. 5). Збiльшення рiзницi вузлових енергiй δ робить густину станiв
асиметричною, що особливо виявляється на краях зони.

5. Висновки

Встановлено, що виникнення стадiйного впорядкування в шарува-
тих кристалах веде до радикальної перебудови спектру електронних
збуджень. Зокрема, виникають додатковi гiлки спектру, сумарне чи-
сло яких рiвне числу шарiв у пакетi. При цьому вигляд залежностi
кривих дисперсiї вiд поперечних компонент хвильового вектора за-
лишається незмiнним, тодi як кожна крива дисперсiї вiд поздовжньої
складової хвильового вектора демонструє iндивiдуальну поведiнку,
оскiльки вiдповiдає певному розв’язку рiвняння для електронного
спектру.

Загальна структура спектру електронних збуджень описується
законом дисперсiї, що поєднує одно- та двовимiрнi властивостi (закон
Фiваза) i в загальному характерний для шаруватих систем. Одначе
наявнiсть стадiйного впорядкування змiнює перiод ґратки вздовж
осi Z, перебудовує зону Брiлюена i породжує згаданi вище додатковi
гiлки спектру, значно ускладнюючи його вигляд.

Показано, що за рахунок адитивностi поздовжнiх i поперечних
вкладiв у енергiю збудження, густина станiв електронних збуджень
в загальнiй формi може бути представленою у виглядi згортки одно-
та двовимiрних густин. Це значно спрощує подальшi розрахунки,
оскiльки одновимiрну густину вдається отримати у явному виглядi,
а двовимiрну — виразити через елiптичнi iнтеграли першого роду i
розрахувати числовим методом.

Отриманi кривi густин електронних станiв демонструють стру-
ктуру з добре вираженим центральним пiком, характерну для дво-
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вимiрних систем, як i можна було б сподiватися, оскiльки поздовжнiй
перенос значно слабший через бiльшi вiдстанi мiж пакетами. Однак
помiтний кросовер з одновимiрною структурою.

Головною особливiстю густина електронних станiв такої системи
є полiмодальна структура кривих через наявнiсть багатьох гiлок у
спектрi, що характеризується вираженою ступiнчатою формою на
краях зони. Оскiльки число сходинок вiдповiдає числу шарiв у паке-
тi, цю властивiсть можна було би використати для контролю стру-
ктури матрицi. Хоча на практицi це може бути ускладнено розми-
ванням форми густини станiв за рахунок сумiшi пакетiв з рiзним
числом шарiв та iншими неоднорiдностями дослiджуваної системи.
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1. Mooser E, Schlüter M. // Nuovo Cimento, 1973, 13B, 164.
2. I.I. Grygorchak, D.V. Matulka, F.O. Ivashchyshyn, O.S. Zaichenko,

N.Ye. Mitina, M.M. Moskvin, Supramolecular assemblies of confi-
guration inorganic semiconductor/oligomer // PSE, 2012, vol. 10,
No. 3, 256.

3. Safran S.A., Stage ordering in intercalation compound // Solid State
Physics: Adv. Res. and Appl., 1987, vol. 40, 246–312.

4. Fivaz R., Mooser E. // Phys. Rev., 1964, vol. 136, 833.
5. Fivaz R. // J. Phys. Chem. Solids., 1967, vol. 28, 839.
6. K. Pesz, R.W. Munn, Densities of states and anisotropy in tight-

binding models // J. Phys. C: Solid State Phys., 1986, vol. 19, 2499.


	Особливості інтеркаляції монохалькогенідів
	Моделювання структури
	Спектр електронних збуджень
	Густина електронних станів
	Висновки

