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ЕЛЕКТРОННА  СТРУКТУРА  І  СПЕКТР  ПОГЛИНАННЯ  PbI2 

Методом псевдопотенціалів розраховано електронну структуру шаруватої напівпровідникової 
сполуки PbI2. Побудовано форм-фактори нелокальних псевдопотенціалів, що зберігають норму. 
З метою одержання спектру поглинання у фундаментальній області проведено розрахунок уяв-
ної частини діелектричної функції. Для інтегрування по незвідній частині зони Брілюена засто-
совано метод спеціальних точок. 

The electronic structure of the layer compound PbI2 is calculated by use of the pseudopotential 
method. The norm-conserving nonlocal form factors of pseudopotential were constructed according to 
Bachelet-Hamann-Schluter scheme. From the pseudowavefunctions the imaginary part of dielectric 
function were computed in order to obtain the absorption spectra of PbI2 in fundamental region. On 
these way the integration over 

r
-space within the irreducible part of Brillouin zone was performed in 

framework of special point's method. 
k

Вивченню властивостей шаруватих напівпро-
відникових сполук присвячено велику кількість 
робіт як експериментальних, так і теоретичних. 
Зокрема, в [1-3] методом емпіричного псевдо-
потенціалу розраховано електронну структуру і 
розподіл заряду для ряду шаруватих сполук. Крім 
того у роботі [2], одержано спектр відбивання 
PbI2. 

На відміну від інших, у зазначених роботах 
запропоновано єдину модель для розрахунку 
форм-фактора кожного з атомів довільної спо-
луки. Різні значення запропоновано розрахову-
вати за формулою: 
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де j – індекс сорту атома. Параметри aji (i=1,2,3,4) 
атомних псевдопотенціалів підбираються емпі-
рично так, щоб одержувались, спостережувані 
експериментально, ширина забороненої зони Eg і 
правильний порядок зон провідності. Це робить 
можливим аналіз властивостей різних сполук з 
однієї точки зору і дозволяє виявити особливості 
кожної з них. 

Проте метод емпіричного псевдопотенціалу, 
який ефективно використовувався в минулому 
для проведення зонних розрахунків шаруватих 
сполук, має суттєвим недоліком те, що передба-
чає підбір параметрів для розрахунку значень 
форм-факторів Vj кожної сполуки індивідуально, 
а це ускладнює аналіз властивостей різних сис-

тем з єдиної точки зору. З метою подолання цих 
труднощів в [4] було запропоновано набір нело-
кальних псевдопoтенціалів "з перших принци-
пів", що зберігають норму для більшості атомів 
таблиці Менделєєва у вигляді: 
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l  – релятивістський доданок, що врахо-

вує спін-орбітальну взаємодію, а V  – сума 
довгодіючої (l-незалежної) кулонівської Vcore
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r rДоданки Vcore ( )r  і )(rV ion
l∆  зображаються у 

вигляді [4]: 
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l  має таку ж форму. Розраховані парамет-
ри, що необхідні для побудови кожної з частин 
атомних псевдопотенціалів, наведено в таблиці 
IV роботи [4]. 

У цій роботі представлені результати розра-
хунку зонної структури PbI2, проведені з метою 
вивчення властивостей цієї сполуки, з викорис-
танням псевдопотенціалів саме такої форми. Зна-
чення енергій дозволених станів En

r
 і відпо-)(k
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відні псевдохвильові функції ψn )(k
r

 (n – індекс 
зони) визначаються, відповідно, як власні значен-
ня і власні функції псевдогамільтоніану Hps )(rr = 
=–∆+Vps ( )rr . Vps )(rr  може бути розкладено в ряд 
за векторами оберненої гратки G

r
 [2,5]: 
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форм-фактори кожного з атомів j елементарної 
комірки, об’єм якої дорівнює Ω0 (їх позиції ви-
значаються векторами ur ). 

Внаслідок природної нелокальності псевдо-
потенціалів "з перших принципів" форм-фактори 
Vj ( )G

r
 уже не є простими функціями вектора 

оберненої гратки , а залежать також від хви-
льового вектора 

r
. В цьому випадку l-залежний 

псевдопотенціал може бути поданий у вигляді 
суми локальної VL ( )rr  та нелокальної VNL (  
частин [5]: 
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Нами встановлено аналітичний вигляд мат-
ричних елементів локальної, що вміщує Vcore  
та )V ion

l=∆  і нелокальної частин псевдопотен-
ціалу (2) без урахування спін-орбітальної взає-
модії: 
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Аналіз спектрів поглинання сполуки можли-
вий шляхом розрахунку уявної частини діелек-
тричної функції [5] 
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де  або  – блохівські множники хвильо-
вих функції, відповідно, валентної зони або зо-
ни провідності, а Ev

kvu r
kcu r

)(k
r

 та Ec )(k
r

 – енергії цих 
станів, er  – вектор поляризації падаючого світла. 
Значення енергії станів та матричних елементів 

>kcu r⋅∇< ekvu r rr
||  дипольного моменту одержу-

ються як розв’язки секул рного рівняння з псе-
вдогамільтоніаном Hps

я
)r(r  у точках незвідної 

частини зони Брілюена. Процедура інтегрування 
у k
r

-просторі виконується за методикою спеці-
альних точок. 
Таблиця 1. Параметри для визначення псевдопотенціа-
лів Pb та I. 

 Pb I 

core
1α  1,92 2,52 
core
2α  0,76 1,01 
coreC1  6,544 3,0856 
coreC2  –5,544 –2,0856 

l 0 1 0 1 

1α  1,40 0,95 2,08 1,80 

2α  1,98 1,21 2,47 2,11 

3α  3,58 1,77 3,18 2,63 

1A  34,22 15,17 98,45 89,86 

2A  –13,61 –3,13 –92,20 –93,15 

3A  8,29 7,54 22,45 26,33 

4A  –0,38 –0,07 –0,16 –0,07 

5A  –0,12 –0,01 –0,01 –0,01 

6A  –0,15 0,04 0,04 0,01 
(9)
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Рис.1 Зонна структура PbI2 вздовж ліній симетрії гексагональної зони Брілюена: результат роботи [2] (а), резуль-
тат даної роботи (б). 
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Рис.2. Частотна залежність уявної частини діелектрич-
ної функції, одержаної для випадку поляризації e c⊥v . 

При проведенні розрахунків нами викорис-
тані структурні характеристики кристалічної 
гратки PbI2 2H-політипу, що наведені в роботі [2]. 
Гексагональна елементарна комірка PbI2 визна-
чається векторами: )0,2/,2/3(1 aaa −=

r , =2ar  
=(0,а,0), 3ar =(0,0,с) з періодами гратки a=4,56Å, 
с=6,98 Å і містить одну молекулу. Атоми займа-
ють позиції: 0ur =(0,0,0) (Pb) та 1ur =(1/3,2/3,z), 

2ur =(2/3,1/3,–z) (I); z=0,265. Обернена гратка 

будується на векторах )0,0,3/2(2
1 a
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люена – гексагональна призма, незвідна частина 
якої дорівнює 1/12 її об’єму. 

Остаточно матричні елементи псевдопотен-
ціалу (нехтуючи спін-орбітальною взаємодією) 
визначалися шляхом, який обговорювався вище, 
з використанням параметрів, наведених в таб-
лиці 1. Значення нелінійних коефіцієнтів  
(i=1,2), αi (i=1,2,3) наведені в одиницях  (a0 – 

радіус Бора), а лінійних коефіцієнтів  (i=1,2), 
Ai, Ai+3, (i=1,2,3) – у атомних одиницях (величини 
Ai (i=1,2,...,6) розраховувались виходячи з даних, 
наведених в [4]). Для виконання процедури інте-
грування в (10) використано наступну множину 
спеціальних точок незвідної частини зони Брілю-
ена: (0,0,1/4), (1/3,0,1/4), (1/3,0,1/4) і (0,1/3,1/4) з 
відповідними ваговими множниками 1/9, 1/9, 1/9 
і 2/3. 

core
iα

2
0
−a

core
iC

Розраховану таким чином зонну структуру 
PbI2, разом з результатами роботи [2], показано 
на рис.1. Порівняння результатів обох методів 
свідчить про спроможність запропонованих в [4] 
псевдопотенціалів щодо розрахунку електронної 
структури кристалів. Частотну залежність уявної 
частини діелектричної функції, одержаної для 
випадку поляризації ce⊥v  наведено на рис.2. По-
ложення точок екстремумів в області 2.45÷4.2 eВ 
узгоджується з експериментальними даними з 
робіт [2,7]. 
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