
ISSN1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2013. Випуск 48. С. 109-119

Visnyk of the Lviv University. Series Physics. 2013. Issue 48. P. 109-119

УДК 621.315.59:538.915

PACS 71.20.-b
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В моделi вiртуального кристалу розраховано густину електронних станiв
шаруватого кристалу, iнтеркальованого гостьовими компонентами рiзної
природи з врахуванням заповнення як октаедричних, так i тетраедричних
порожнин. Встановлено, що зсув щiлини в густинi електронних станiв зу-
мовлений в першу чергу природою iнтеркалянта, тобто взаємним розташу-
ванням вiдповiдних рiвнiв обох типiв iнтеркалянта та середнiми концентра-
цiями заповнення ними обох порожнин.У випадку, коли один тип iнтерка-
лянта дає локалiзований рiвень в забороненiй зонi, а iнший – резонансний
в зонi провiдностi, щiлина взагалi зникає.

Ключовi слова: густина станiв, мiжвузловi порожнини, концентрацiя iн-
теркалянта

1 Вступ

Актуальними сьогоднi з точки зору технiчного застосування залишаються ша-
руватi кристали, як об’єкти в яких iнтеркаляцiєю, тобто введенням в ван дер ва-
альсовi щiлини чужорiдних атомiв, можна формувати супра-молекулярнi структу-
ри [1–3]. Можливiсть iнтеркаляцiї та деiнтеркаляцiї (виведення з ван дер ваальсових
щiлин шаруватих кристалiв чужорiдних атомiв), призвела до активного застосува-
ння таких кристалiв у джерелах енергiї [4], у системах накопичення водню [5],
тощо. Процес iнтеркаляцiї, окрiм впливу на iонну провiднiсть змiшаних електрон-
iонних провiдникiв, може бути ефективним методом формування твердоелектро-
лiтних систем - надзвичайно важливих для практичного застосування. Останнiм
часом цей напрям збагатився i теоретичними дослiдженнями фазових переходiв за
умови врахування як прямої взаємодiї iона iнтеркалянта з атомом шару, так i взає-
модiї iнтеркалянт-iнтеркалянта в рамках псевдоспiн-електронної моделi [6]. Ефекти
вiд’ємної диференцiйної провiдностi, пов’язанi з пастковими центрами, виявляються
у цiкавих фотоелектронних властивостях. Крiм того, iнтеркаляцiєю шаруватих кри-
сталiв можна створювати системи з модульованими структурами [7], якi можуть
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стати фундаментом нанотехнологiй для матрично iзольованих структур. Саме з iн-
теркалюванням iнтеркалатними наноструктурами пов’язаний суттєвий поступ у гi-
бриднiй спiнтронiцi [8]. У певних випадках iнтеркальованого шаруватого криста-
ла чужорiднi атоми чи молекули деякою мiрою поводяться як незалежна система,
оскiльки зберiгають майже тi самi властивостi, що й до їхнього впровадження. У
ван дер Ваальсовiй щiлинi кристалу такi атоми утворюють моношаровi площини,
а отже, їх можна розглядати як 2D-вимiрнi наноструктури. Очевидно, що змiни в
електронному спектрi iнтеркальованого шаруватого кристаллу в тiй чи iншiй мiрi
впливають на термодинамiчнi, кiнетичнi та магнiтнi властивостi отриманих iнтер-
калатiв. У роботi проведено дослiдження густини електронних станiв шаруватого
кристалу GaSe iнтеркальованого рiзними за природою iнтеркалянтами.

Модель

Вiдомо [9, 10], що iнтеркалянт у Ван дер Ваальсовiй порожнинi може займати
тетраедричнi Т1 i Т2 i октаедричнi О порожнини (рис. 1). Розташовуючись у однiй
з цих порожнин iнтеркалянта взаємодiє з 4-ма (у позицiї Т1 i Т2), або шiстьма (у
позицiї О) найближчими атомами гратки

T2O

T1

ab

c

Ga+2

Se-2

Рис. 1. Розташування iнтеркалянта в тетраедричних (Т1 i Т2) i октаедричнiй (позицiя О)
порожнинах GaSe.

Побудуємо гамiльтонiан електронної пiдсистеми в матрицi шаруватого кристалу
з iнтеркальованими в ньому N0 атомами. Bводимо квантовану хвильову функцiю у
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виглядi розкладу за хвильовими функцiями електрона на атомi шаруватого криста-
ла ψn(r), та хвильовими функцiями електрона ϕn(r) i χn(r) на атомi iнтеркалянта
у рiзних мiжвузлових позицiях

Ψ(r) =
∑

n

cnψn(r) +
∑

n

p1(n)anχn(r) +
∑

n

p2(n)bnϕn(r) (1)

де сума береться по всiх комiрках; ймовiрнiсть p1,2(n) = 1 у випадку, коли в n-iй
комiрцi у позицiї 1 або 2 присутнiй iнтеркалянт, в протилежному випадку p1,2(n) = 0.

У випадку одноелектронного пiдходу перейдемо до представлення вторинного
квантування на гамiльтонiанi H(r) операторних функцiях (1):

H =
∑

n,n′

t(n,n′)c+
n
cn′ +

∑

n,n′

p1(n)p1(n
′)ti1(n,n

′)a+
n
an′+

+
∑

n

p1(n)ε
(0)
1 a+

n
an +

∑

n,n′

p2(n)p2(n
′)ti2(n,n

′)b+
n
bn′

+
∑

n

p2(n)ε
(0)
2 b+n bn +

[

∑

n

p1(n)V1a
+
n cn + h.c.

]

+

+





∑

n,n′

p1(n)V1n,n
′a+n cn + h.c.



+

[

∑

n

p2(n)V2b
+
n cn + h.c.

]

+

+





∑

n,n′

p2(n)V2n,n
′b+

n
cn + h.c.



+

[

∑

n

p1(n)p2(n)V12a
+
n
bn + h.c.

]

(2)

Запишемо гамiльтонiан системи (2) у наближеннi вiртуального кристала, тобто
коли iнтеркалянт з однаковою iмовiрнiстю, p1 = N1/N = const, p2 = N2/N = const,
p = p1 + p2 = N0/N = const, попадає в кожну комiрку. Тодi (2)

H =
∑

n,n′

t(n,n′)c+
n
cn′ + p21

∑

n,n′

ti1(n,n
′)a+

n
an′ + p1

∑

n

ε
(0)
1 a+

n
an+

+ p22
∑

n,n′

ti2(n,n
′)b+n bn′p2

∑

n

ε
(0)
2 b+n bn +

[

p1
∑

n

V01a
+
n cn + h.c.

]

+

+



p1
∑

n,n′

V1(n,n
′)a+n cn + h.c.



+

[

p2
∑

n

V02b
+
n cn + h.c.

]

+

+



p2
∑

n,n′

V2(n,n
′)b+n cn + h.c.



+

[

p1p2
∑

n

V12(n,n
′)a+n bn + h.c.

]

,

(3)

вище t(n,n′) =
∫

ψ∗

n(r)H(r)ψn′ (r)dτ другий i третiй доданки – електронне перемiшу-
вання t1(n,n

′) =
∫

χ∗

n
(r)H(r)χn′ (r)dτ , t2(n,n

′) =
∫

ϕ∗

n
(r)H(r)ϕn′ (r)dτ в пiдсистемi

iнтеркалянта, а останнi члени описують електронне перемiшування вузлiв гратки i
iнтеркалянта в однiй i сусiднiх комiрках, вiдповiдно.
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У моделi вiртуального кристала справедливе наближення

t(n,n′) = t(n− n
′); ti1,i2(n,n

′) = ti1,i2(n− n
′);V1,2(n,n

′) = V1,2(n− n
′); (4)

Використовуючи фур’є-представлення операторiв cn, an, bn, тобто

cn =
∑

k

ck exp(ikn); an =
∑

k

ak exp(ikn); bn =
∑

k

bk exp(ikn); (5)

перепишемо гамiльтонiан (4) в квазiiмпульсному зображеннi:

H =
∑

k

εc(k)c
+
k
ck + p21

∑

k

ε1(k)a
+
k
ak+

+ p22
∑

k

ε2(k)b
+
k
bk + p1

∑

k

V1(k)c
+
k
ak+

+ p2
∑

k

V2(k)c
+
k
bk + p1p2

∑

k

V12(k)a
+
k
bk,

(6)

де εc(k)збiгається з законом дисперсiї зони провiдностi шаруватого кристалу

εc(k) = α(k2x + k2y) + t(1− cos(kzdz)) (7)

В (7) α - ефективна маса електрона в площинi шару, t - величина електронного пе-
ремiшування мiж найближчими шарами вздовж нормалi до них, тут i нижче ~ = 1.
Вибiр наближення ефективної маси для опису електронiв у площинi шарiв XOY i
сильного зв’язку по нормалi до них оправданий iстотною рiзницею хiмiчного зв’язку
в рiзних кристалографiчних напрямках ШК, густина електронних станiв якого по-
дана на рис.2а. Двi додатковi зони, створенi електронною пiдсистемою iнтеркалянта
в O i T порожнинах, описуються, як i зона провiдностi, законом Фiваза ε1(k), ε2(k)
з рiзними ефективними масами в площинi шарiв α1, α2 i рiзним електронним пере-
мiшуванням вздовж головної кристалографiчної осi С t1, t2 i вiдповiдною густиною
електронних станiв (рис.2б)

ε1(k) =α1(k
2
x + k2y) + t1(1− cos(kzdz)) + ε01/p1

ε2(k) =α2(k
2
x + k2y) + t2(1− cos(kzdz)) + ε02/p2,

(8)

а V (k) фур’є-зображення V0 + V (n,n′)
Оскiльки iнтеркалянт в O i T порожнинах оточений рiзною кiлькiстю найближ-

чих атомiв, вважаємо, що основний стан електрона локалiзованого на iнтеркалянта
в них вiдрiзняється своїм розмiщенням вiдносно дна зони провiдностi ε01 < ε02, а
тому дно кожної з цих зон вiртуального кристалу вiдраховується вiд ε01/p1 i ε02/p2,
де p1, p2 – середнi концентрацiї iнтеркалянта у цих порожнинах вiдповiдно.

Розглянемо двочасовi запiзнювальнi функцiю Грiна для 〈〈ck|c
+
k
〉〉 ґратки i для

iнтеркалянта 〈〈ak|a
+
k
〉〉 〈〈bk|b

+
k
〉〉 Рiвняння руху для для 〈〈ck|c

+
k
〉〉 i нею породжених

функцiй Грiна мають вигляд (9)

ω〈〈ck|c
+
k
〉〉 = δk,k′εc(k)〈〈ck|c

+
k
〉〉+ p1V1〈〈ak|c

+
k
〉〉+ p2V2〈〈bk|c

+
k
〉〉

ω〈〈ak|c
+
k
〉〉 = 0 + p21ε1(k)〈〈ak|c

+
k
〉〉+ p1V

∗

1 〈〈ck|c
+
k
〉〉+ p1p2V12〈〈bk|c

+
k
〉〉

ω〈〈bk|c
+
k
〉〉 = 0 + p22ε2(k)〈〈bk|c

+
k
〉〉+ p2V

∗

2 〈〈ck|c
+
k
〉〉+ p1p2V12〈〈ak|c

+
k
〉〉

(9)
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Рис. 2. а) Густина електронних станiв чистого шаруватого кристалу GaSe α = 1.0еВ,
t = 0.1еВ.

b) Густина електронних станiв iнтеркалянта в О порожнинi GaSe p1 = 0.1, ε
0

1 =

−0.09еВ, α1 = 0.04еВ, t1 = 0.01еВ.
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для 〈〈ak|a
+
k
〉〉

ω〈〈ak|a
+
k
〉〉 = δk,k′ + p21ε1(k)〈〈ak|a

+
k
〉〉+ p1V

∗

1 〈〈ck|a
+
k
〉〉+ p1p2V12〈〈bk|a

+
k
〉〉

ω〈〈ck|a
+
k
〉〉 = 0 + εc(k)〈〈ck|a

+
k
〉〉+ p1V

∗

1 〈〈ak|a
+
k
〉〉+ p2V2〈〈bk|a

+
k
〉〉

ω〈〈bk|a
+
k
〉〉 = 0 + εc(k)〈〈ck|a

+
k
〉〉+ p1V

∗

1 〈〈ak|a
+
k
〉〉+ p2V2〈〈bk|a

+
k
〉〉

(10)

i нарештi для 〈〈bk|b
+
k
〉〉

ω〈〈bk|b
+
k
〉〉 = δk,k′ + p22ε2(k)〈〈bk|b

+
k
〉〉+ p2V

∗

2 〈〈ck|b
+
k
〉〉+ p1p2V12〈〈ak|b

+
k
〉〉

ω〈〈ak|b
+
k
〉〉 = 0 + p21ε1(k)〈〈ak|b

+
k
〉〉+ p1V

∗

1 〈〈ck|b
+
k
〉〉+ p1p2V12〈〈bk|b

+
k
〉〉

ω〈〈ck|b
+
k
〉〉 = 0 + εc(k)〈〈ck|b

+
k
〉〉+ p1V1〈〈ak|b

+
k
〉〉+ p2V2〈〈bk|b

+
k
〉〉

(11)

Явнi вирази для шуканих функцiй Грiна шукаємо методом Кронекера-Капелi

〈〈ck|c
+
k
〉〉 =

[

ω − p21ε1(k)
] [

ω − p22ε2(k)
]

− p1p2|V12|
2

det
;

det = [ω − εc(k)]
[

ω − p21ε1(k)
] [

ω − p22ε2(k)
]

−

− p1p2
2V ∗

1 V2V
∗

12 + V1V
∗

2 V12 − p22abs(V2)
2
[

ω − p21ε1(k)
]

−

− p1p2(V12)
2 [ω − εc(k)]− p21|V

2
1 |

[

ω − p22ε2(k)
]

(12)

З системи рiвнянь (10) функцiя Грiна для електронiв першої пiдзони iнтерка-
лянта має вигляд:

〈〈ak|a
+
k
〉〉 =

[

ω − p22ε2(k)
]

[ω − εc(k)]− p22V
2
2

det
; (13)

З системи рiвнянь (11) функцiя Грiна для електронiв другої пiдзони iнтерка-
лянта має вигляд:

〈〈bk|b
+
k
〉〉 =

[

ω − p21ε1(k)
]

[ω − εc(k)] − p21V
2
1

det
; (14)

Три розв’язки (12) - (14) вiдповiдають перенормованим зонi провiдностi, та 2-
м зонам iнтеркалянта. Густина електронних станiв обчислюється як уявна частина
повної функцiї Грiна у граничних випадках: малих i великих значень p1, p2. При
розрахунках брались до уваги 1) анiзотропiя електронного перемiшування iнтерка-
лянта з матрицею Vi = f(k), 2) немонотонна змiна постiйної гратки вздовж головної
кристалографiчної осi С зi змiною типу iнтеркалянта та його концентрацiї t = f(p).
За малих значень p1, p2 i вiдсутностi електронного перемiшування V1 = 0, V2 = 0 i
V12 = 0 в забороненiй зонi з’являються смуги додаткових дозволених станiв iнтер-
калянта, або на мовi густини електронних станiв мiж густиною станiв вiльних еле-
ктронiв (рис.2а) i електронiв локалiзованих на iнтеркалянтi в порожнинi O (рис.2б)
є щiлина шириною ∆0 = ε01/p1 + π2α1

У випадку розташування двох рiзних типiв iнтеркалянта у октаедричнiй позицiї
i тетраедричних позицiях,значення ∆ = p2ε

0
2 + p1ε

0
1 може бути як додатнiм так i
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вiд’ємним, залежно вiд природи iнтеркалянта, тобто чи створює вiн рiвень в заборо-
ненiй зонi чи зонi провiдностi. В залежностi вiд значень мiкроскопiчних параметрiв
моделi, концентрацiй p1, p2 та зсуву енергетичних рiвнiв iнтеркалянта ∆ розрахо-
вується змiщення отриманих смуг та змiна ширини щiлини.

2 Розрахунки

Повна густина станiв iнтеркальованого ШК ρ̃(ω) = ρ̃c(ω) + ρ̃1(ω) + ρ̃2(ω), є су-
мою перенормованих електронним перемiшуванням густин станiв чистого ШК та
iнтеркалянта у двох типах порожнин. Перенормована iнтеркалянтом густина еле-
ктронних станiв ШК ρ̃c(ω) розраховується за формулою

ρc(ω) = 2

4π2

∫

0

π
∫

0

{

i=3
∑

i=1

Ai(r, kz)

(ωi − ωj) (ωi − ωj′)
·

1

(ω − ωi)

}

(15)

де ωi, ωj , ωj′– коренi кубiчного рiвняння

ω3 + α′ω2 + β′ω + γ′ = 0 (16)

α′ =− (a1 + αc)r − (a2 + tc)(1 − cos(kzdz))−∆;

γ′ =− (p1p2)
2 [αcr + tc(1− cos(kzdz))]×

×
[

α1r + t1(1− cos(kzdz)) + ε
(0)
1 /p1

] [

α2r + t2(1− cos(kzdz)) + ε
(0)
2 /p2

]

+

+ (p1p2)
2 [a3r + a4(1 − cos(kzdz))] + p1p2a5 − 2(p1p2)

2V1V2V12;

β′ = [αcr + tc(1 − cos(kzdz))] [a1r + a2(1− cos(kzdz)) + ∆]+

+ γ′ − p22V
2
c − p1p2|V12|

2 − p21|V1|
2

(17)

Рiв-ня (15)перепишемо як зведене р-ня, ввiвши вiдповiднi змiннi

y3 + py + q = 0; p = −(α′)3/3 + β′;

q = 2(α′/3)3 − α′β′/3 + γ′; Q = (p/3)3 + (q/2)2;
(18)

де

Ai(r, z) = ω2
i + αωi + β;

α = −a1r − a2(1− cosz) + ∆;

β = (p1p2)
2
[

α1r + t1(1 − cosz) + ε
(0)
1 /p1

]

[

α2r + t2(1 − cosz) + ε
(0)
2 /p1

]

− p1p2|V12|
2

(19)
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Рис. 3. Густина електронних станiв iнтеркальованого шаруватого кристалу GaSe залежно
вiд концентрацiї iнтеркалянта в Т порожнинi p2, p1 = 0.1, ε02 = −0.04еВ, ε01 = −0.09еВ.

Аналогiчно розраховується i ρ̃1(ω) i ρ̃2(ω). У випадку вiдсутнього електронного
перемiшування мiж трьома пiдзонами, система iнтеркалянта веде себе як незалежна
вiд шаруватого кристалу система, а повна густина електронних станiв має вигляд
ρ̃(ω) = ρ0(ω) + ρ1(ω) + ρ2(ω) (рис.2). За нявностi електронного перемiшування мiж
пiдзонами iнтеркалянта i зоною вiльних носiїв щiлина в густинi електронних станiв
зменшується порiвняно з вихiдною ∆0 (рис.3) i за умови, коли електрон локалiзова-
ний на iнтеркалянтi в Т порожнинi дає резонансний основний рiвень ε02 > 0 щiлина
взагалi зникає (рис.4).

3 Висновки

В моделi вiртуального кристалу розраховано густину електронних станiв шару-
ватого кристалу iнтеркальованого гостьовими компонентами рiзної природи з враху-
ванням заповнення як октаедричних, так i тетраедричних порожнин. Встановлено,
що зсув щiлини в густинi електронних станiв зумовлений в першу чергу природою
iнтеркалянта, тобто взаємним розташуванням вiдповiдних рiвнiв обох типiв iнтер-
калянта та середнiми концентрацiями заповнення ними обох порожнин. У випадку,
коли один тип iнтеркалянта дає локалiзований рiвень в забороненiй зонi, а iнший –
резонансний в зонi провiдностi щiлина взагалi зникає.

В рамках запропонованої моделi можна описувати зонну структуру шарувато-
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Рис. 4. Густина електронних станiв iнтеркальованого шаруватого кристалу GaSe залежно
вiд концентрацiї iнтеркалянта в Т порожнинi p2, p1 = 0.1, ε02 = 0.04еВ, ε01 = −0.09еВ.
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го кристалу з iнтеркальованими компонентами, що володiють великим дипольним
моментом. Впорядковане розташування диполiв вiдносно пакетiв шарiв у ван дер
ваальсових щiлинах призводить до появи додаткового внутрiшнього поля, яке зсу-
ває енергетичнi рiвнi iнтеркалянта. У випадку хаотичного розташування диполiв
таке поле зникає, а отже i зменшується величина зсуву.
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BAND STRUCTURE OF GaSe OF GUEST COMPONENTS OF
DIFFERENT NATURE

N. Tovstyuk

Ivan Franko National University of Lviv

Dragomanov St., 50, 79005 Lviv, Ukraine

e-mail: Ntovstyuk@gmail.com

Density of electron states of layered crystal intercalated by guests of diferent
nature is calculated within the framework of virtual crystal cpnsidering filling
of both octahedral and terahedral interstitial hollows. It is found that the shift
of the gap of density of states is caused frstly by the intercalant nature (placing
of ground energy states of both intercalants) and their average concentrations.
In the case when one type of intercalant gives localized level in the forbidden
gap and another intercalant forms the resonance one in the conductive band the
gap dissapears.

Key words: density of states, interstitial sites, intercalant concentration

ЗОННАЯ СТРУКТУРА GaSe С ГОСТЬЕВЫМИ
КОМПОНЕНТАМИ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ

Н. Товстюк

Львовский национальный университет имени Ивана Франко

ул. Драгоманова 50, 79005 Львов, Украина

e-mail: Ntovstyuk@gmail.com

В модели виртуального кристалла рассчитана плотность электронных со-
стояний слоистого кристалла, интеркалированного гостьевыми компонен-
тами различной природы, с учетом заполнения как октаэдрических, так
и тетраэдрических пустот. Установлено, что сдвиг щели в плотности элек-
тронных состояний обусловлен в первую очередь природой интеркалянта, то
есть взаимным размещением основниых уровней интеркалянтов и средни-
ми концентрациями заполнения ими 2-х типов пустот. В случае, когда один
тип интеркалянта дает локализированный уровень в запрещенной зоне, а
другой – резонансный в зоне проводимости, щель вообще исчезает.

Ключевые слова: плотность состояний, междуузельные пустоты, кон-
центрация интеркалянта


