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Методом псевдопотенціалу розраховано зонну структуру енергетичного спектра 
електронів у шаруватому кристалі PbI2 (2Н-політип). Розрахунок проведено на основі 
нелокального, що зберігає норму, “з перших принципів” псевдопотенціалу Башеле-
Гамана-Шлютера з урахуванням ефектів екранування і кореляції. На основі одержаного 
закону дисперсії обчислено ефективні маси електронів і дірок. Встановлено істотну 
анізотропію ефективних мас електронів, що узгоджується з результатами 
експериментальних вимірювань. 
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I. Вступ 

Одним із пріоритетних напрямків 
сучасного розвитку фізики твердого тіла є 
дослідження кристалічних структур низької 
вимірності, що пояснюється можливістю 
створення на їх основі надграток, елементів 
ефективного енергозбереження, засобів 
запису та обробки оптичної інформації [1]. 
Першим на шляху від трьохвимірних 
кристалів до речовин з пониженою 
симетрією є клас шаруватих кристалів, в 
яких реалізується сильний іонно-
ковалентний зв’язок між атомами шарового 
пакету і слабка ван-дер-ваальсова взаємодія 
між сусідніми пакетами. Внаслідок 
наявності сильного і слабкого зв’язків слід 
очікувати неоднорідності силового поля, в 
якому знаходяться атоми, що призведе до 
особливостей електронного і коливного 
руху в таких кристалах. 

Очікувана [2] сильна анізотропія законів 
дисперсії електронних і коливних станів, 

може спричинити істотні відмінності 
механічних, електричних, кінетичних і 
оптичних властивостей в залежності від 
напрямку відносно структурного шару 
кристала, що і проявляється, наприклад, у 
спостережуваних анізотропії ефективних 
мас носіїв [3] та аномалії температурних 
зсувів екситонних смуг поглинання PbI2 [4]. 
Останнє явище пояснюється [5] появою в 
акустичних модах коливань мембранного 
типу, обумовлених наявністю поперечної 
жорсткості шарового пакету. Це дозволяє 
розглядати такі системи в якості 
двовимірних моделей. Одночасно 
теоретичні розрахунки і численні 
експериментальні дані свідчать на користь 
того, що структура зонних спектрів і 
оптичні властивості таких кристалів краще 
описуються у рамках тривимірної моделі 
[6]. Співіснування властивостей дво- і 
тривимірних кристалічних структур істотно 
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ускладнює опис фізичних процесів у 
шаруватих кристалах. Це проявляється, 
наприклад, у відмінностях поведінки 
температурних зсувів екситонних смуг у 
різних шаруватих кристалах, пояснення чого 
вимагає припущення про відмінність 
співвідношень ефективних мас носіїв, 
відповідно до напрямку їх руху; зокрема, у 
випадку PbI2 повинні виконуватись умови: 

h
||

e
|| mm > , he mm ⊥⊥ <  [5]. 
Метою даної роботи є обчислення 

ефективних мас носіїв струму в кристалі 
PbI2 на основі розрахунку енергетичного 
спектра електронної системи, оскільки 
компоненти тензора обернених ефективних 
мас 
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II. Розрахунок зонного спектра 

Розрахунок закону дисперсії 
одноелектронних станів проводився 
методом псевдопотенціалу з використанням 
нелокального “з перших принципів” 
псевдопотенціалу, що зберігає норму, 
запропонованого Башеле, Гаманом і 
Шлютером [7]. Без урахування спін-
орбітальної взаємодії він може записується 
у формі 
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близькодіюча (l-залежна) частини іонного 
псевдопотенціалу, параметри якого 
розраховані в [7] для більшості хімічних 
елементів. 

Енергії зонних станів )k(En  (n – номер 
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їх локальна та, відповідно, нелокальна 
частини [8]; G  – вектор оберненої гратки, 

GkK += , GGq −′= . 

Нами встановлено аналітичний вигляд 

форм-факторів атомних псевдопотенціалів 
для Pb та J, записаних для випадку 

0≠′⋅⋅ KKq  у формі (3) – (5):
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Використовуючи (9) і (10) будується 
іонний кристалічний псевдопотенціал

 

 )]K,K(v)q(v[)GG(SGkVGk NLL
ion
ps ′+′−=+′+ αα

α
α∑ , (11) 

 

де ∑ τ⋅′−−−
αα =′−

j

)GG(i jeN)GG(S 1
– 

структурний фактор (індекс j нумерує атоми 
сорту α всередині елементарної комірки, 
позиції яких визначаються векторами jτ ; 

αN  – їх кількість) за допомогою якого із (7) 

можна знайти енергії зонних станів )k(En  
без урахування ефектів екранування і 
обмінно-кореляційної взаємодії. 

В рамках лінійної теорії екранування у 
наближенні локальної густини заряду [9] до 
(11) слід додати потенціал Хартрі 

 )q(
q

)q(VH ρ
∈π

= 2

24
, (12) 

а обмінно-кореляційна взаємодія може бути 
описана введенням відповідного потенціалу, 
наприклад у формі Слетера [9]: 

 
312 3

2
3 /

S
x

)r()r(V ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

π
ρ∈

−= , (13) 

де )q(ρ  – Фур’є-образ щільності розподілу 

псевдозаряду ∑ ϕ=ρ
k,n

kn )r()r(
2

2 , 

(підсумовування проводиться по усіх 
заповнених зонах n та станах k  першої зони 



Н.К. Крамар, В.М. Крамар, Б.М. Ніцович 

 382 

Бріллюена), 
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У першому порядку теорії збурень у 
базисі плоских хвиль 
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Для встановлення Фур’є-образу потенціалу (13) представимо його у вигляді
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оскільки, внаслідок слабкості 
псевдопотенціалу, очікується, що 
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Таким чином, псевдопотенціал визначається як самоузгоджений по  



Розрахунок ефективних мас електронів і дірок у шаруватому … 

 383
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Псевдопотенціал [7] є таким, що зберігає 
норму псевдохвильових функцій, отже, 
умова (26) для них задовольняється. Тоді 
для розрахунку ефективних мас можна 
використовувати (27), розуміючи під 
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IV.  Результати розрахунку 

2H-політип йодиду свинцю 
характеризується кристалічною граткою 
типу CdI2, елементарна комірка якої - 
гексагональна призма, побудована на 
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також являє собою гексагональну призму; її 
незвідна частина становить 1/12 загального 
об’єму. 

Таблиця 1 

Параметри для визначення атомних псевдопотенціалів. 

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 -0,03 -0,01 -0,01 

6A  -0,15 0,02 0,04 0,01 
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Остаточно матричні елементи 
псевдопотенціалу визначалися шляхом, що 
обговорювався вище, з використанням 
значень (табл. 1). нелінійних коефіцієнтів 

core
iα  (i=1,2), iα  (i=1,2,3) та лінійних 

коефіцієнтів core
iC  (i=1,2), обчислених у [7]; 

величини Ai (i=1,2,...,6) розраховувались 
спеціальною процедурою, описаною в [7]. 
Підсумовування по k -станах першої зони 
Бріллюена здійснювалось методом 
спеціальних точок [11], вибираючи у якості 
таких точки 

)},,(),,,(),,,(),,,(),,,{(ki 4
1

3
1

3
1

4
1

3
1

3
1

4
10

3
1

4
10

3
1

4
100=

незвідної частини з відповідними ваговими 

множниками },,,,{wi 9
1

9
1

3
1

3
1

9
1

=  

(i=1,2,3,4,5). Розрахований таким чином 
енергетичний спектр PbI2 (рис. 1) 
узгоджується з результатами розрахунків 
методами емпіричного псевдопотенціалу 
[15] та сильного зв’язку [16]. Обчислені на 
його основі ефективні маси електрона з 
найнижчої зони провідності та дірки з 
найвищої валентної зони разом з 
експериментально визначеними в [3] 
значеннями наведені в таблиці 2. Як видно 
із співставлення, теоретичні значення 
ефективних мас дірки істотно занижені 
порівняно з експериментальними, проте 
відзначені у [5] співвідношення 
виконуються; має місце також сильна 
анізотропія ефективних мас електрона. 
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Рис. 1. Зонна структура PbI2 вздовж напрямків високої симетрії зони Бріллюена. 

Таблиця 2 

Розраховані і експериментально визначені [3] (в дужках) значення 
ефективних мас електрона і дірки. 

0m/me
||  0m/me

⊥  0m/mh
||  0m/mh

⊥  

1,12   (1,25) 0,18   (0,25) 0,22   (1,1) 0,46   (1,1) 
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The structure of the electrons energy bands in the layer semiconductor crystal PbI2 (2H-
polytype) are calculated using the pseudopotential method. A calculation has been performed by 
use norm- conserving nonsocial “ab initio” pseudopotential by Bachelet-Hamann-Schlüter. 
Effects of the screening and correlation are taken into account. Effective masses of the electrons 
and holes were computed on the grounds of energies dispersion law. The presence of essential 
anisotropy of the electrons effective masses has been found, what is agreed with an 
experimental data. 


