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Опис iнтеркальованих шаруватих структур в пiдходi перiо-
дичної моделi Андерсона

I.В. Стасюк, О.В. Величко

Анотацiя. В рамках дослiдження електронного спектру шаруватої
наногiбридної структури зi стадiйним впорядкуванням зi збiльше-
нням перiоду ґратки у напрямку, перпендикулярному до шарiв, за
допомогою моделi типу перiодичної моделi Андерсона дослiджено
вплив пiдсистеми iнтеркальованих частинок на електронну зонну
структуру кристалiв типу GaSe. Проаналiзовано змiни електронного
спектру та густини електронних станiв у таких стадiйно впорядко-
ваних шаруватих кристалах, що виникають при iнтеркаляцiї мiж
пакетами.

Description of intercalated layered structures in the approach
of the periodic Anderson model

I.V. Stasyuk, O.V. Velychko

Abstract. The model like the periodic Anderson one is used for investi-
gation of influence of the subsystem of intercalated particles on the
electronic band structure of the GaSe-type crystals in the framework
of the study of electron spectrum of the layered nanohybrid structure
with a stage ordering. Changes of the electron spectrum and the density
of electronic states caused by the interpackage intercalation are analysed
for such stage ordered layered crystals.
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1. Вступ

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 твердотiльнi
електрогенератори. Застосуванню у якостi свiтлочутливих матерiа-
лiв сприяє вiдносно велика щiлина у електронному спектрi, що добре
вiдповiдає видимому свiтловому дiапазону. Вiднедавна InSe розгля-
дається як матерiал, придатний для катодiв твердотiльних мiкроаку-
муляторiв. Цьому сприяє особлива риса даних кристалiв — легкiсть
iнтеркаляцiї атомiв лiтiю в простiр мiж шарами без помiтного збiль-
шення 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 заходять
у ван-дер-ваальсiвськi щiлини мiж шарами. Iнтеркальований барiєм
чи лiтiєм селенiд iндiю може застосовуватись як твердотiльний еле-
ктрод, особливо у випадках, коли iнтеркаляцiя можлива у широкому
стехiометричному дiапазонi [2].

Iснує методика стадiйного впорядкування матерiалу-господаря (в
даному випадку, монохалкогенiдiв iндiю та селену) з метою покра-
щення входження iонiв iнтеркалянта в матрицю чи створення прин-
ципової можливостi проникнення навiть великих молекулярних груп
типу олiго-диметиламiно-метакрилату [3,4]. Для цього монокристал
iнтеркалюють нiтритом натрiю, а потiм деiнтеркалюють його. В ре-
зультатi настає стадiйне впорядкування перпендикулярно до шарiв
зi значним збiльшенням вiдстанi мiж пакетами (у випадку, що був
реалiзований у [3], число шарiв у пакетi в основному дорiвнювало
трьом).

Слiд зауважити, що конфiгурацiї пакетного типу, коли iнтерка-
лянт входить лише мiж пакетами, складеними з певного числа ша-
рiв, мають всi ознаки надґраток. Якщо пiсля деiнтеркаляцiї вiдстань
мiж пакетами, збiльшена пiд впливом атомiв-гостей, зберiгається, то
утворюється надґратка з чистої вихiдної сполуки. Збiльшений мiж-
шаровий промiжок може вiдiгравати у цьому випадку роль потенцi-
ального бар’єру. Як показали першi теоретичнi роботи [5] з прохо-
дження струму в структурах з надґратками, провiднiсть у них може
визначатись тунелюванням крiзь такi бар’єри. Для опису структу-
ри електронного спектру в напрямку, перпендикулярному до шарiв,
в роботах Есакi [6] спочатку використовувались одновимiрнi моде-
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лi. Було показано, що має мiсце розщеплення енергетичної зони, яка
iснує в iдеальному шаруватому матерiалi, на мiнi-зони, роздiленi ма-
лими щiлинами. Зона Брiллюена визначається у цьому випадку перi-
одом надґратки. Ця iдея дозволила iнтерпретувати низку електрон-
них процесiв у надґратках та гетероструктурах (див. огляди [7, 8]) i
дослiдити явища, що вiдбуваються при накладаннi зовнiшнього еле-
ктричного поля. Це вiдкрило шлях вiд опису основ фiзики тунельних
дiодiв до побудови теорiї каскадних лазерiв. Вiдзначимо при цьому,
що перспективними матерiалами для створення останнiх є, зокрема,
гетероструктури на базi шаруватих кристалiв, таких як GaAs [9].

Разом з тим, у шаруватих кристалах тривимiрний закон диспер-
сiї ε(k) енергiї електронiв є бiльш складний i має суттєво анiзотро-
пний характер (вiдомим є т. зв. закон Фiваза [10, 11]). Розрахунки
спектрiв для реальних структур проводять рiзними методами — вiд
бiльш простого наблження сильного зв’язку, що ґрунтується на ви-
користаннi як базисних локалiзованих атомних орбiталей (LCAO),
до схем, якi застосовують методику функцiоналу густини (DFT) та
ab initio пiдходи. Як показують обчислення, виконанi для напiвпро-
вiдникових шаруватих систем [12, 13], метод LCAO засвiдчує свою
придатнiсть i вiдтворює основнi особливостi електронного спектру,
отриманi в рамках схеми LMTO, яка є варiантом DFT у наближеннi
локальної густини. Незважаючи на свою простоту, пiдхiд LCAO ви-
явився успiшним i при розрахунках електронного спектру дво-, три-
(i бiльше) шарового графену [14].

У надґратках чи гетероструктурах енергетичнi щiлини, пов’язанi
з рухом перпендикулярно до шарiв, можуть накладатися на непе-
рервний спектр, що описує рух електронiв у шарах. Такий ефект у
випадку пакетного впорядкування не дослiджувався, як i не аналiзу-
валися особливостi самого електронного спектра. Бiльш ґрунтовний
його аналiз та дослiдження змiн у спектрi, якi виникають пiд впли-
вом рiзного типу впорядкувань, заслуговують окремої уваги.

У нашiй попереднiй роботi [15] проведено розрахунок зонного еле-
ктронного спектру стадiйно впорядкованого шаруватого кристалу зi
структурою, що отримана пiсля деiнтеркаляцiї (коли розширенi про-
мiжки мiж сусiднiми пакетами залишаються незаповненими). При
обчисленнях ми використовуємо пiдхiд сильного зв’язку, який ґрун-
тується на схемi LCAO, вибираючи у ролi базисних невиродженi еле-
ктроннi орбiталi, локалiзованi на атомах окремих шарiв. Крiм зонно-
го спектру, ми розраховуємо густини електронних станiв i аналiзуємо
їх особливостi при рiзних спiввiдношеннях мiж значеннями основних
енергетичних параметрiв моделi.
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В данiй роботi ми дослiдимо змiни електронного спектру та густи-
ни електронних станiв у такiй системi, спричиненi впливом частинок,
iнтеркальованих у промiжки мiж пакетами.

2. Модельний гамiльтонiан типу перiодичної моде-

лi Андерсона та рiвняння руху

Використаємо модель, схожу з перiодичною моделлю Андерсона, яка
описує електроннi збудження в шаруватiй матрицi, iнтеркальованiй
частинками (у загальному випадку, зi складним електронним спе-
ктром):

Ĥ =
∑

k

(εk − µ)a+k ak +
∑

i

∑

p

λpX
pp
i

+
∑

i

∑

k

(
VkeikRia+k ξi + V ∗

k e−ikRiξ+i ak
)
,

де перший доданок описує зонний спектр вихiдної шаруватої стру-
ктури (εk — енергiя електронних збуджень з хвильовим вектором k,
µ— хiмiчний потенцiал, ak i a+k — оператори знищення i народження
електрона з вiдповiдним хвильовим вектором), другий — структуру
електронних рiвнiв iнтеркальованих частинок (λp — енергiя вiдповiд-
ного рiвня, а Xpp

i — проекцiйний оператор у цей рiвень для i-ї ча-
стинки), а третiй описує перенесення електрона через iнтеркальованi
частинки

ξi =
∑

qq′

Aqq′X
qq′

i , ξ+i =
∑

qq′

A∗
qq′X

q′q
i =

∑

qq′

A∗
q′qX

qq′

i .

Оператори знищення та народження електрона на iнтеркальованiй
частинцi ξi i ξ+i мають такi комутативнi спiввiдношення

[Xqq′

i , ξj ]+ =
∑

pp′

App′ [Xqq′

i , Xpp′

j ]+

= δij
∑

pp′

App′(Xqp′

i δq′p + Xpq′

i δp′q)

= δij


∑

p′

Aq′p′Xqp′

i +
∑

p

ApqX
pq′

i


 ,
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звiдки

∑

qq′

Aqq′X
qq′

i , ξj



+

= δij


∑

qq′

∑

p′

Aqq′Aq′p′Xqp′

i −
∑

qq′

∑

p

Aqq′ApqX
pq′

i




= δij


∑

qp′

(A2)qp′Xqp′

i −
∑

pq′

(A2)pq′X
pq′

i


 = 0,

що очевидно, оскiльки
∑

qq′ Aqq′X
qq′

i ≡ ξi. При розщепленнi в рiв-
няннях руху в дусi хаотичних фаз отримаємо

[Xqq′

i , ξj ]+ → δij



∑

p′

Aq′p′〈Xqq
i 〉δqp′ +

∑

p

Apq〈X
pp
i 〉δpq′




= δij

(
Aq′q〈X

qq
i 〉 + Aq′q〈X

q′q′

i 〉
)

= δijAq′q〈X
qq
i + Xq′q′

i 〉.

З iншого боку

[Xqq′

i , Xpp
j ] = δij(X

qp
i δq′p −Xpq′

i δpq) = δijX
qq′

i (δq′p − δpq),

тобто 
Xqq′

i ,
∑

j

∑

p

λpX
pp
j


 = δij(λq′ − λq)Xqq′

i .

Таким чином, комутатор проекцiйного оператора Хаббарда з гамiль-
тонiаном матиме вигляд

[Xqq′

i , Ĥ ] = (λq′ − λq)Xqq′

i +
∑

jk

V ∗
k e−ikRj [Xqq′

i , ξ+j ]+ak

−
∑

jk

VkeikRja+k [Xqq′

i , ξj ]+

= (λq′ − λq)Xqq′

i +
∑

jk

V ∗
k e−ikRj


Xqq′

i ,
∑

pp′

A∗
p′pX

pp′

j



+

ak

−
∑

jk

VkeikRja+k


Xqq′

i ,
∑

pp′

App′Xpp′

j



+

.
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На основi цих виразiв для комутаторiв можна отримати вiдповiд-
нi двочасовi функцiї Грiна:

〈〈Xqq′

i |a+k′〉〉 =
∑

k1

V ∗
k1

e−ik1RiA∗
qq′

〈Xqq + Xq′q′〉

~ω − λq′ + λq

〈〈ak|a
+

k′〉〉,

а також функцiї Грiна для оператора ξ

〈〈ξi|a
+

k′〉〉 =
∑

qq′

Aqq′ 〈〈X
qq′

i |a+k′ 〉〉 =
∑

k1

V ∗
k1

e−ik1Rig0(ω)〈〈ak|a
+

k 〉〉,

g0(ω) =
∑

qq′

Aqq′A
∗
qq′

〈Xqq + Xq′q′〉

~ω − λq′ + λq

,

де локатор g0(ω) описує електроннi стани на домiшкових частинках.
Отже, рiвняння для функцiї Грiна, що описує одноелектроннi збу-
дження, матиме вигляд:

~ω〈〈ak|a
+

k′〉〉 =
~

2π
δkk′ + εk〈〈ak|a

+

k′ 〉〉 +
∑

i

VkeikRi〈〈ξi|a
+

k′〉〉.

Остаточно, отримуємо

〈〈ak|a
+

k′〉〉 =
~

2π

δkk′

~ω − εk − |Ṽk|2g0(ω)
,

|Ṽk|
2 = N |Vk|

2 =
∑

i

VkeikRi

∑

k1

V ∗
k1

e−ik1Ri .

3. Густина станiв для iнтеркальованої системи

Якщо видiлити дiйсну й уявну частини, то у загальному випадку
функцiя Грiна для операторiв знищення i народження електрона ви-
глядатиме так:

〈〈ak|a
+

k 〉〉ω+iε =
1

2π

1

ω − εk
~
− |Ṽk|2

~
g′0(ω) − i |Ṽk|2

~
g′′0 (ω) + iε

.

де
g0(ω + iε) = g′0(ω) + ig′′0 (ω)

є одновузловою функцiєю Грiна (локатор) на iнтеркальованiй ча-
стинцi. Таким чином, можна видiлити два випадки.
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1. В iнтервалi частот, де g′′0 (ω) 6= 0, маємо:

〈〈ak|a
+

k 〉〉ω+iε =
1

2π

1

ω − εk
~
− |Ṽk|2

~
g′0(ω) − i |Ṽk|2

~
g′′0 (ω)

=
1

2π

ω − εk
~
− |Ṽk|

2

~
g′0(ω) + i |Ṽk|

2

~
g′′0 (ω)

[
ω − εk

~
− |Ṽk|2

~
g′0(ω)

]2
+
[
|Ṽk|2

~
g′′0 (ω)

]2 .

Вiдповiдна уявна частина функцiї Грiна матиме вигляд

Im 〈〈ak|a
+

k 〉〉ω+iε =
1

2π

i |Ṽk|
2

~
g′′0 (ω)

[
ω − εk

~
− |Ṽk|2

~
g′0(ω)

]2
+
[
|Ṽk|2

~
g′′0 (ω)

]2 .

2. Для iнтервалу частот, де g′′0 (ω) = 0, отримаємо:

〈〈ak|a
+

k 〉〉ω+iε =
1

2π

1

ω − εk
~
− |Ṽk|2

~
g′0(ω) + iε

,

Im 〈〈ak|a
+

k 〉〉ω+iε = −
1

2
δ

[
ω −

εk
~

−
|Ṽk|

2

~
g′0(ω)

]
.

Вибiр вигляду модельної функцiї Грiна g0(ω) є неоднозначною за-
дачею i залежить вiд структури та розмiру iнтеркальованих части-
нок. Зараз обмежимося найпростiшою системою з одним домiшковим
рiвнем

g0(ω) =
b

~ω − λ0

,

оскiльки такий пiдхiд дозволяє виявити основнi змiни характеристик
системи пiд дiєю iнтеркаляцiї з можливiстю отримати необхiднi фор-
мули аналiтично, що значно полегшує дослiдження впливу рiзних
чинникiв на властивостi системи.

Отримана в такому наближеннi функцiя Грiна матиме вигляд

〈〈ak|a
+

k 〉〉 =
~

2π

1

~ω − εk − |Ṽk|2
b

~ω−λ0

=
1

2π

ω − λ0/~

(ω − εk/~)(ω − λ0/~) − b̃
,

звiдки можна отримати спектр одноелектронних збуджень з двома
гiлками

ω1,2 =
εk + λ0

2~
±

√(
εk − λ0

2~

)2

+ b̃, b̃ =
|Ṽk|

2b

~2
.
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Функцiю Грiна теж зручно представити, явно видiливши вклади ко-
жної гiлки збуджень,

〈〈ak|a
+

k 〉〉 =
1

2π

(
ω1 − εk/~

ω1 − ω2

·
1

ω − ω1

+
ω2 − εk/~

ω2 − ω1

·
1

ω − ω2

)

=
1

2π

(
A1

ω − ω1

+
A2

ω − ω2

)
,

де

A1,2 =
1

2
±

εk − λ0

4~

√(
εk−λ0

2~

)2
+ b̃

.

Такий вигляд функцiї Грiна дає змогу легко розрахувати густину
станiв електронних збуджень

ρ(ω) = −
2

N

∑

k

Im 〈〈ak|a
+

k 〉〉ω+iε

=
1

N

∑

k

[A1(k)δ(ω − ω1k) + A2(k)δ(ω − ω2k)] .

Як i в попереднiй роботi [15], замiнимо сумування за хвильовим
вектором у зонi Брiллюена на iнтегрування

1

N

∑

k

Aα(k)δ(ω − ωαk) =

∫
dx ρ0(x)Aα(x)δ(ω − ωα(x)), α = 1, 2,

де

A1,2(x) =
1

2
±

x− λ0

2
√

(x− λ0)2 + 4~2b̃
,

ω1,2(x) =
x + λ0

2~
±

1

2~

√
(x− λ0)2 + 4~2b̃.

Вигляд дельта-функцiї можна спростити стандартним чином

δ(f(x)) =
∑

i

|f ′(xi)|
−1δ(x− xi), f(xi) = 0.

Вiдповiднi величини мають такий вигляд

f ′
1,2(x) = −

1

2~


1 ±

x− λ0

2

√
(x− λ0)2 + 4~2b̃


 ,

x0 =
ω2 − λ0ω − ~

2b̃

ω − λ0

.
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Таким чином, отримуємо вигляд густини електронних станiв iнтер-
кальованої системи,

ρ(ω) = ρ0(x0)
∑

α

|f ′
α(x0)|−1Aα(x0), x0 ≡ x0(ω).

Аналiтичний вигляд «незбуреної» густини станiв ρ0(x) беремо з ро-
боти [15] — це густина станiв для шаруватої системи з пакетним впо-
рядкуванням (по три шари в пакетi).

Очевидним наслiдком iнтеркаляцiї є поява додаткової домiшкової
гiлки (точнiше, трьох гiлок для системи з трьома шарами в пакетi),
як зображено на рис. 1. Залежно вiд розташування вiдносно основ-

1 2

-3

0

3 2 1 0

0 = -4.5
b = 0.2

 = 0.1

qzd qxa

 

(q)

1 2

-3

0

3 2 1 0

0 = -4
b = 0.2

 = 0.1

qzd qxa

 

(q)

1 2

-3

0

3 2 1 0

0 = -4.5
b = 0.1

 = 0.1

qzd qxa

 

(q)

1 2

-3

0

3 2 1 0

0 = -2
b = 0.2

 = 0.1

qzd qxa

 

(q)

Рис. 1. Перебудова електронного спектру системи пiд впливом iн-
теркальованих частинок. Проiлюстровано вплив розташування (λ0)
та ширини (b) домiшкової пiдзони на загальний вигляд спектру. Всi
модельнi параметри з розмiрнiстю енергiї нормованi на t⊥ (t = 0.3,
t′ = 0.1).
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Рис. 2. Перебудова густини станiв електронних збуджень пiд впли-
вом iнтеркальованих частинок. Проiлюстровано вплив розташуван-
ня (λ0) та ширини (b) домiшкової пiдзони на загальний вигляд спе-
ктру. Штрихована крива вiдповiдає системi без iнтеркальованих ча-
стинок. Всi модельнi параметри з розмiрнiстю енергiї нормованi на
t⊥ (t = 0.3, t′ = 0.1).



10 Препринт

ної зони, домiшкова зона може як вироджуватися в домiшковий рi-
вень (при значнiй вiддаленостi вiд основної), так i розширюватися й
практично гiбридизуватися з основною (при зближеннi). В даному
наближеннi щiлина мiж зонами iснує завжди.

Ще краще iлюструють перебудову системи пiд дiєю iнтеркаля-
цiї змiни густини станiв одноелектронних збуджень (рис. 2). Якщо
енергiя домiшкових збуджень достатньо далека вiд енергiї основних,
домiшкова зона є вузькою (домiшковий рiвень бiля дна основної зо-
ни). На її ширину впливає також параметр b, пов’язаний з характе-
ристиками iнтеркальованих частинок. Зближення енергiї домiшкової
зони з основною веде до їх гiбридизацiї, однак щiлина мiж зонами
залишається (що може бути недолiком обраного наближення). Слiд
звернути увагу, що перебудовується лише край основної зони, що
звернений до домiшкової. Решта зони залишається практично не-
змiнною.

4. Висновки

Не зважаючи на достатньо спрощений пiдхiд, отриманий аналiти-
чний опис iнтеркальованої шаруватої системи з пакетним впоряд-
куванням дозволив дослiдити найважливiшi змiни її характеристик
пiд дiєю iнтеркаляцiї. Основна перебудова спектру одноелектронних
збуджень та вiдповiдної густини станiв зводиться до появи домiшко-
вої зони бiля дна основної. При достатнiй вiддаленостi вiд основ-
ної, домiшкова зона вироджуєтся у домiшковий рiвень, тодi як при
зближеннi вiдбувається гiбридизацiя зон з перебудовою вiдповiдного
краю основної зони.

Вибранi наближення вельми спрощують внутрiшню структуру
iнтеркальованих домiшок, однак це дозволяє отримати аналiтичнi
вирази для спектру збуджень та густини станiв, а отриманi резуль-
тати дають добру якiсну картину впливу iнтеркаляцiї на електроннi
властивостi вихiдної матрицi.
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