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Раніше нами розроблена теорія впливу деформацій на закони дисперсії 

кристалів з неоднорідним зв’язком застосована до дослідження законів диспе-

рсії деформованого In4Se3. Показано, що зсувові деформації типу yxε ( zxε ) 

приводять до додаткових членів у секулярній матриці )(kD
r

, записаної для 

взаємодіючих валентної зони і зони провідності кристалу, і в результаті, до 

зміщення екстремумів )(kE
r

 в близьке оточення точки Г з утворенням низь-

коенергетичної непараболічності. Проведені дослідження дають можливість 
краще зрозуміти природу виявленої при ab initio розрахунках трансформації 

низькоенергетичної непараболічності )(kE
r

, викликаної домішками впрова-

дження. 

ВСТУП 
 

Складні низькосиметричні  криста-
ли, серед яких широкий клас складають 
шаруваті і ланцюгові, характеризуються 
великою кількістю атомів в елементарній 
комірці. Внаслідок сильної анізотропії хі-
мічного зв’язку в таких кристалах їхні 
спектри елементарних збуджень є багато-
долинними та характеризуються різною 
шириною прямих та непрямих забороне-
них проміжків у напрямку паралельному 
та перпендикулярному до напрямку сла-
бого зв'язку [1]. Крім того, вони форму-
ються з так званих фізичних мінімальних 
комплексів зон (МКЗ) [2], які одержують-
ся накладанням окремих МКЗ з меншою 
кількістю віток, утворюючи давидівські 
дублети [3]. 

Різка анізотропія сил взаємодії між 
атомами різних площин приводить до сут-
тєвої відмінності між величинами пруж-
них констант в ланцюжкових та шарува-
тих кристалах в різних кристалографічних 
напрямках. Така анізотропія пружних вла-
стивостей сильно анізотропних кристалів 
відображається в полях статичних змі-
щень, створюваних зовнішніми тисками 
або дефектами. Внаслідок сильної анізот-
ропії хімічного зв'язку прикладання зов-

нішніх напружень приводить до суттєво 
різної величини зміщення атомів окремих 
шарів (ланцюжків) та зміщення атомів в 
межах одного шару (ланцюжка) [4]. З ін-
шого боку, створюване дефектом поле 
деформацій в сильно анізотропному крис-
талі може бути настільки значним, що для 
оцінки величини атомних зміщень вико-
ристовується континуальний підхід [5], 
так як зміщення атомів різних структур-
них одиниць стають практично однакови-
ми. Очевидно, що саме це є причиною то-
го, що вплив дефектів на ґратку сильно 
анізотропного кристалу ототожнюється із 
зовнішнім тиском [2, 6, 7].  

Наявність чужорідних атомів у ван-
дерваальсівській щілині в шаруватих 
структурах приводить до суттєвого спо-
творення структури кристалу в околі де-
фекту та деформації його ґратки в цілому, 
а це в свою чергу приводить до істотних 
змін в зонному спектрі кристала-матриці. 
Отже, можна спробувати розглянути 
вплив домішок впровадження на енерге-
тичний спектр сильно анізотропних крис-
талів через призму дослідження його 
трансформації під впливом деформацій. З 
цією метою ми провели дослідження 
впливу зсувових деформацій на енергети-
чний спектр шаруватого кристалу In4Se3 
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( 12
2hD ), а також ab initio розрахунки зонної 

структури кристалу при інтеркалюванні.  
Елементарна комірка кристалу In4Se3 

містить 28 атомів, що формують два 
трансляційно-нееквівалентні гофровані 
шари. Всередині цих структурних 
одиниць домінують ковалентні зв’язки 
між атомами In і Se та особливого типу 
змінно-ковалентні зв’язки між атомами In 
в комплексі +5

3 )(In . Шари орієнтовані пе-

рпедикулярно до напрямку 
кристалографічної осі 1a

r
 і розділені ван-

дерваальсівським простором, в якому 
розміщені іони +In . Наслідком такої спе-
цифічної структури та особливостей 
хімічного зв’язку в шаруватому кристалі 
In4Se3 є реалізація особливих законів 
дисперсії з низькоенергетичною 
непараболічністю в околі точки Г ЗБ, які 
місять четверті степені компонент 
хвильового вектора [2,8,9]: 

42)( CkBkAkE ++=
r

               (1) 
 
ЗАКОН ДИСПЕРСІЇ НОСІЇВ 

ЗАРЯДУ ДЛЯ ДЕФОРМОВАНОГО 
In4Se3  

 
Особливості перебудови енергетич-

ного спектру кристалів з виділеними 
структурними одиницями під впливом 
одновісних та зсувових деформацій впер-
ше було проведено на прикладі ланцюж-
кового кристалу SbSI ( 16

2hD ) в рамках роз-

робленої авторами [10] методики, яка ґру-
нтується виключно на теоретико-
груповому аналізі в поєднанні з методом 
інваріантів Пікуса [11]. Згідно методу ін-
варіантів [11], секулярна матриця для 
визначення закону дисперсії будується на 
інваріантах: на добутку комбінацій 

компонент малого вектора k
r

, відра-
хованого від положення особливої точки 

0k
r

 зони Бриллюена (ЗБ), компонент тен-

зора деформації та базових матриць:  

∑ ∑=
sr

r
is

i
is

r
s kfACkD

,

).~,()~,( εε
rr

 (2) 

Тут лінійно незалежні матриці isA  

перетворюються по зображенню )(gsτ , 

яке відповідає групі хвильового вектора 

0=k
r

, а базисні функції )~,( εkf r
is

r
 та скла-

дові тензора деформації ijε  ( zyxi ,,= ) пе-

ретворюються по спряженому зображен-
ню )(* gsτ . Даний метод дозволяє знахо-

дити закони дисперсії носіїв струму )(kE
r

 

в околі високосиметричної точки 0k
r

 зони 

Бриллюена в шаруватих і ланцюгових 
кристалах [12].  

Якщо опиратись тільки на теорети-
ко-групові міркування, приймаючи до 
уваги, що валентна зона і зона провідності 
In4Se3 в точці Г ЗБ описуються одномір-
ними зображеннями, і ця точка дійсно є 
екстремальною, то зміщених екстремумів 
не очікується. Їх наявність можна поясни-

ти в рамках pk
rr

-моделі взаємодіючих зон 
[12].  

В багатозонній моделі згідно методу 
інваріантів Пікуса для напрямку xk  в ЗБ 

розглядуваного кристалу при врахуванні 
взаємодії тільки двох підзон (верхньої 
підзони валентної зони з симетрією Г6 і 
нижньої підзони зони провідності Г7) се-

кулярне рівняння 0)()( =− kIEkD
rr

( I - 

одинична матриця) має вигляд:  

,0
* 2

2

=
−+ EEbkkc

ckak

gxx

xx     (3) 

де враховано, що функції )(kf r
is

r
 діагона-

льного і недіагонального блоків матриці 

)(kD
r

 в (2) перетворюються відповідно по 

незвідним зображенням Г1 і Г4 групи 12
2hD , 

а матриці isA  – це числа 1 [2]. Із розв'язку 

(3) слідує закон дисперсії: 

.))(24()(
2

1

)4(                             
2

)(
)(

2222

2

gxg

gx

EkEbacba

Ekba
kE

+−−+−±

±
++

=
r

Розглядуючи можливість коефіцієнтів се-
кулярної матриці мати різні знаки, можна 
показати, що в залежності від параметрів 
закону дисперсії (при ba −= ) будуть реа-
лізуватися різні залежності енергії від k , 
в тому числі і у вигляді (1): 
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2 22 4 2( | | )2
( ) ~ 1 .2 22 2

E E c b E kb kg g g xxE k
E Eg g

−
± + +±

 
 
 
 

r

     (5) 
Для напрямку yk  секулярне рівняння має 

вигляд: 

,0
0

2

2

=
−+ EEbk

ak

gy

y       (6) 

і його розв’язок дає параболічні закони 
дисперсії ( ) ( )2 2,v y c g yE k ak E k E bk= = +  

для валентної зони і зони провідності від-
повідно. Для напрямку zk  реалізуються  

аналогічні дисперсійні залежності  для 
електронів і дірок в околі точки Г. Проте 
першопринципні розрахунки [2] вказують 
на суттєву непараболічність зон у всіх ос-
новних напрямках ЗБ kx, ky та kz, а отже, 
вибрана модель двох взаємодіючих зон є 
недостатньою для одержання законів дис-
персії з низькоенергетичною непараболіч-
ністю у всіх основних напрямках ЗБ, тому 
виникає необхідність враховувати сусідні 
підзони. Спираючись на ці результати, 
спробуємо пояснити виникнення непара-
болічності в напрямках ky та kz  дещо ін-
акше, прослідковуючи зміни в законах ди-
сперсії для електронів і дірок кристалу 
In4Se3 під впливом зсувових деформацій. 

Для того, щоб знайти закон диспер-
сії з врахуванням однорідних деформацій 
в рамках розглянутого вище підходу, не-
обхідно доповнити секулярну матрицю 
аналогічними симетрійно-еквівалентними 
членами, зв’язаними з компонентами тен-
зора деформації ε~  [11,12]. Із теоретико-
групового аналізу на основі групи симет-
рії розглядуваного кристалу легко бачити, 
що в наближенні з точністю до 3k  такими 
членами будуть xy ykε  і xz zkε  (зсувові де-

формації xyε  і xzε  є малими, порядку 2k ), 

які перетворюються по незвідному зобра-
женню Г4 групи 12

2hD  і входять в недіаго-

нальні члени матриці (6). У результаті ма-

триця )~,( εkD
r

 в напрямку yk  при 0≠xyε  

має вигляд: 

,
*

)~,( 2

2












+
=

gyyxy

yxyy

Ebkkf

kfak
kD

ε
ε

ε
r

 (7) 

а розв'язок відповідного секулярного рів-
няння дає наступний закон дисперсії: 

( ) ( )2 2 22 4 22
~ 1 2 22 2

f b E kE E b k xy g yg g y
E k

E Eg g

ε − ⋅
± + +±

 
 
 
 

     (8) 
Аналогічний закон дисперсії матиме місце 
у напрямку zk  при 0≠xzε . Таким чином, 

як випливає з (8), в наближенні двох взає-
модіючих підзон параболічні закони дис-
персії краю валентної зони та зони прові-
дності кристалу In4Se3 при наявності зсу-
вових деформацій xyε  і xzε  перетворю-

ються на закони дисперсії з низькоенерге-
тичною непараболічністю. Схематично 
така трансформація спектру представлена 
на Рис.1. 

 
Рис. 1. Схематична трансформація закону диспер-
сії внаслідок деформації кристалу. 
 

ЗОННИЙ СПЕКТР 
ІНТЕРКАЛЬОВАНОГО МІДДЮ In4Se3  
 

Проведення першопринципних до-
сліджень впливу домішок впровадження 
на структуру кристалу In4Se3 та розподіл 
електронної густини в його кристалічній 
гратці є дуже важливими, так як вони 
зможуть забезпечити додаткову інформа-
цію про вплив перерозподілу заряду між 
дефектом та кристалом-матрицею на то-
пологію зонного спектру. З метою дослі-
дження локальних деформацій та спотво-
рень кристалічної ґратки дослідження 
проводитимемо для повністю зрелаксова-
ної структури як чистого, так і інтерка-
льованого In4Se3. Для моделювання крис-
талу In4Se3 з різною концентрацією Cu 
крім елементарної комірки (29 атомів, 
концентрація домішки ~3.57%), будемо 
оперувати також надкоміркою геометрії 
1×1×2 (57 атомів, концентрація домішки 
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~1.79%), яка одержується з двох елемен-
тарних комірок кристалу, трансльованих в 
напрямку осі 3a

v
. В комірці 1×1×1 один 

домішковий атом розміщується у міжша-
ровому просторі в позиції (0.5, 0.5, 0.5), а 
у надкомірці 1×1×2 – в позиції (0.5, 0.5, 
0.25).  

Дослідження структурних властиво-
стей та зонних спектрів кристалів In4Se3 та 
In4Se3:Cu проводилися методом функціо-
нала електронної густини [13, 14] в лока-
льному наближенні з врахуванням обмін-
но-кореляційної взаємодії по [15]. Розра-
хунки проводилися за допомогою програ-
много пакету SIESTA [16]. Було викорис-
тано псевдопотенціали [17]. В якості еле-
ктронних конфігурацій вибиралися конфі-
гурації 5s25p15d0, 4s2p43d0, 4s14p03d104f0  

для In, Se та Cu відповідно. В якості бази-
су використовувався подвійний базис DZ 
[16] з двома z-функціями на кожну оболо-
нку. Структурна оптимізація проводилася 
методом мінімізації повної енергії систе-
ми з релаксацією до досягнення величини 
сил на атоми структури, менше 0.05 eВ/Å 
та статичного тиску не більшого 0.01 ГПа. 

Розрахунки параметрів ґратки  пока-
зують на суттєве збільшення періоду ґрат-
ки інтеркальованого матеріалу в напрямку 
слабкого зв'язку (напрямку осі 1a

r
), що 

спостерігалося експериментально в [18]. 
Об'єм елементарної комірки In4Se3:Cu збі-
льшується в порівнянні з чистим In4Se3. 
Атоми Se та In формують подібне до окта-
едричного локальне оточення дефекту.

 

 
   a)       б) 
Рис. 2. Зонний спектр комірки 1×1×1 кристалуIn4Se3 (а) та In4Se3:Cu (концентрація Cu 3.57%) (б). 
 

Розрахований зонний спектр деінте-
ркальованого In4Se3 (Рис.2,a) містить ни-
зькоенергетичну непараболічність, яка 
також спостерігалась у розрахунках [2], 
виконаних при експериментальних зна-
ченнях параметрів ґратки [19]. Ширина 
прямого забороненого проміжку в точці Г 
становить 0.36 еВ, і є меншою в порівнян-
ні з експериментальним значенням, рів-
ним 0.65 еВ [20]. Непараболічність в околі 
точки Г найбільш чітко виражена для 
краю зони провідності в напрямку слабко-
го зв'язку Г-X, а для краю валентної зони – 
в нарямках Г-X, Г-Y, і Г-Z. 

Розрахований зонний спектр 
In4Se3:Cu при концентрації домішки 
3.57% приведений на Рис. 2,б).  

З розподілу електронної густини на 
Рис.3,б) видно, що між атомами домішки 
та атомами її найближчого оточення утво-
рюються так звані "ковалентні містки", як 
це передбачалося в наших попередніх ро-
ботах [21, 22]. Саме в цих роботах було 
зроблено припущення, що утворення "ко-
валентних містків" може бути відповіда-
льним за експериментально спостережу-
вану зміну анізотропії електропровідності 
інтеркальованих шаруватих кристалів. 
Зонна структура Рис. 2,б) вказує на те, що 
при концентрації домішки 3.57% має міс-
це перекриття cтанів зони провідності та 
валентної зони в околі забороненої зони,  
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Рис. 3. Зонний спектр (а) та розподіл електронної густини (б) в надкомірці 1×1×2 кристалу In4Se3:Cu (конце-
нтрація Cu 1.79%). 
 
що приводить до появи металічних влас-
тивостей системи у повній відповідності з 
результами експериментальних робіт [23, 
24]. 

Таке перекриття виникає внаслідок 
значного пониження мінімуму додаткової 
долини в напрямку Г-Z, яка спостерігаєть-
ся також у чистому In4Se3. Низькоенерге-
тична непараболічність у топології вален-
тних зон збереглася лише в напрямку си-
льного зв'язку Г-Z, і зникла у всіх інших 
напрямках, в той час як непараболічність 
краю зони провідності збереглася, хоча є 
не настільки чітко вираженою в порівнян-
ні з чистим кристалом.  

При зменшенні концентрації доміш-
ки Сu до 1.79 % структурa інтеркальова-
ного In4Se3  значно менше відрізняється 
від структури чистого кристалу. Як слідує 
з приведеного на Рис.3,а) зонного спектру 
надкомікри 1×1×2 In4Se3:Cu, зменшення 
концентрації домішки до значення 1.79 % 
не приводить до перекриття станів дозво-
лених зон. В зонній структурі спостері-
гється заборонений проміжок, рівний 0.38 
еВ для прямого переходу в точці Г, що є 
меншим в порівнянні з відповідним зна-
ченням при концентрації 3.57%, і трохи 
перевищує відповідне значення для чис-
того кристала. Значних трансформацій 
зазнає додаткова долина в напрямку Г-Z. 
Її положення зміщується в напрямку точ-
ки Г в порівнянні з положенням в чистому 
кристалі, де вона розташовувалася побли-
зу краю ЗБ. Помітним є відщеплення краю 
зони провідності від інших її станів у 

окрему вітку по всій ЗБ. Слід зауважити, 
що непарна кількість електронів у дослі-
джуваних системах приводить до локалі-
зації рівня Фермі в зоні провідності, що 
свідчить також про донорний характер 
введеної домішки. 

 
ВИСНОВКИ 

 
Таким чином, дослідження змін в 

енергетичному спектрі шаруватого крис-
талу In4Se3 під впливом зовнішніх напру-
жень показали, що зсувові деформації 
суттєво впливають на закони дисперсії та 
низькоенергетичну непараболічність краю 
його валентної зони та зони провідності. З 
одержаних результатів ab initio дослі-
джень інтеркальованого міддю In4Se3 мо-
жна робити висновки про те, що суттєві 
деформації локальної структури дефекту 
та утворення "ковалентних містків" при 
введенні в міжшаровий простір кристалу 
домішки Cu є основною причиною зміни 
низькоенергетичної непараболічності в 
інтеркальованому матеріалі. 
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INFLUENCE OF SHEAR STRAINS AND 
INTERSTITIALS ON THE DISPERSION LAWS OF In4Se3 

LAYER CRYSTALS 
I.V. Slipukhina, L.Yu. Kharkhalis, I.V. Bercha 

Uzhgorod National University, 88000, Uzhgorod, Voloshin, 54 

 
The theory of deformational effect on the dispersion laws of crystals with inho-

mogeneous bonding, earlier developed by us, is applied to the investigation of dis-

persion laws of strained In4Se3. It is shown that the shear strains like yxε ( zxε ) lead 

to the additional terms in the secular matrix )(kD
r

 written for the interactiong va-

lence and conduction bands of the crystal, and as a result - to the shift of extrema of 

)(kE
r

 to the vicinity of Г-point, resulting in low-energy non-parabolicity. The con-

ducted investigations allow a better understanding of nature of ab initio revealed 

transformation of low-energy non-parabolicity of )(kE
r

 caused by interstitials. 


