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Ïîêàçàíî, ÷òî â ãðàôèòå ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü ôîíîíîâ, ïîëÿðèçîâàííûõ âäîëü îñè c, èìååò

V-îáðàçíóþ îñîáåííîñòü, àíàëîãè÷íóþ òàê íàçûâàåìîé äèðàêîâñêîé îñîáåííîñòè, ïðèñóùåé ýëåê-

òðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ãðàôåíà. Íà ïðèìåðå ôîíîííîãî ñïåêòðà ãðàôèòà, èíòåðêàëèðîâàííîãî

ìåòàëëàìè, è ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ãðàôåíà ñ âàêàíñèÿìè ñ åäèíûõ ïîçèöèé ïðîàíàëèçèðîâàíî ôîð-

ìèðîâàíèå êâàçèëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå ïîâûøàþò çàñåëåííîñòü êâàçè÷àñòè÷íûõ óðîâ-

íåé âáëèçè äàííîé îñîáåííîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ãðàôåíà ñ èçîëèðîâàííîé

âàêàíñèåé êâàçèëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ ïðèñóùè òîëüêî àòîìàì, ïðèíàäëåæàùèì ïîäðåøåòêå, íå

ñîäåðæàùåé ýòó âàêàíñèþ.

Ïîêàçàíî, ùî ó ãðàô³ò³ ñïåêòðàëüíà ãóñòèíà ôîíîí³â, ÿê³ ïîëÿðèçîâàí³ âçäîâæ îñ³ c, ìàº V-îáðàçíó

îñîáëèâ³ñòü, àíàëîã³÷íó äî òàê çâàíî¿ ä³ðàê³âñüêî¿ îñîáëèâîñò³, ùî ïðèòàìàííà åëåêòðîíí³é ãóñòèí³

ñòàí³â ãðàôåíó. Íà ïðèêëàä³ ôîíîííîãî ñïåêòðà ãðàô³òó, ³íòåðêàëüîâàíîãî ìåòàëàìè, òà åëåêòðîííîãî

ñïåêòðà ãðàôåíó ç âàêàíñ³ÿìè ç åäèíèõ ïîçèö³é ïðîàíàë³çîâàíî ôîðìóâàííÿ êâàç³ëîêàë³çîâàíèõ

ñòàí³â, ùî ï³äâèùóþòü çàñåëåí³ñòü êâàç³÷àñòèííèõ ð³âí³â ïîáëèçó ö³º¿ îñîáëèâîñò³. Óñòàíîâëåíî, ùî

â åëåêòðîííîìó ñïåêòð³ ãðàôåíó ç ³çîëüîâàíîþ âàêàíñ³ºþ êâàç³ëîêàë³çîâàí³ ñòàíè ïðèòàìàíí³ ò³ëüêè

àòîìàì, ùî íàëåæàòü äî ï³äãðàòêè, ÿêà íå ì³ñòèòü ö³º¿ âàêàíñ³¿.

PACS: 63.20.–e Ôîíîíû â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå;
63.22.+m Ôîíîíû èëè êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ â íèçêîðàçìåðíûõ ñòðóêòóðàõ è
íàíîìàòåðèàëàõ;
73.20.At Ïîâåðõíîñòíûå ñîñòîÿíèÿ, çîííàÿ ñòðóêòóðà, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êâàçè÷àñòè÷íûé ñïåêòð, êâàçèäâóìåðíûå êðèñòàëëû, ãðàôåí, ãðàôèò, ôóíêöèÿ Ãðèíà.

1. Ââåäåíèå

Ãðàôèò, ãðàôåí è ñîåäèíåíèÿ íà èõ îñíîâå âûçûâàþò

ïîâûøåííûé èíòåðåñ è êàê îáúåêòû ôóíäàìåíòàëüíûõ

èññëåäîâàíèé, è â êà÷åñòâå îäíèõ èç íàèáîëåå ïåðñïåê-

òèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé (â òîì

÷èñëå è íàíî) [1]. Ñ ôóíäàìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ îíè

èíòåðåñíû áëàãîäàðÿ óíèêàëüíîñòè ñâîèõ êâàçè÷àñòè÷-

íûõ ñïåêòðîâ.

Òàê, ýëåêòðîíû â ãðàôåíå âáëèçè K -òî÷êè ïåðâîé

çîíû Áðèëëþýíà, ÷åðåç êîòîðóþ ïðîõîäèò óðîâåíü

Ôåðìè (� �( )K F� ), îáëàäàþò ëèíåéíîé äèñïåðñèåé è

ìîãóò îïèñûâàòüñÿ äâóìåðíûì óðàâíåíèåì Äèðàêà

äëÿ áåçìàññîâûõ ÷àñòèö [2–5]. Äàííûå ýëåêòðîíû ïðè

� �� F ôîðìèðóþò õàðàêòåðíóþ V-îáðàçíóþ îñîáåí-

íîñòü íà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Òàêàÿ ôîðìà óêàçû-

âàåò íà ñèëüíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü êâàçè÷àñòè÷íîãî

ñïåêòðà âáëèçè ýòîé îñîáåííîñòè ê âëèÿíèþ ðàçëè÷-
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íûõ äåôåêòîâ. Â ÷àñòíîñòè, âáëèçè ýòîé îñîáåííîñòè

ïðèìåñè çàìåùåíèÿ ìîãóò ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ ðå-

çîíàíñíûõ ñîñòîÿíèé [6–10]. Ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé ãðàôèòà òàêæå ïðèñóùà V-îáðàçíàÿ îñî-

áåííîñòü ïðè � � �� �( )K F [11]. Â [12] áûëî ïîêàçàíî,

÷òî àíàëîãè÷íàÿ îñîáåííîñòü V-îáðàçíîé ôîðìû, ìè-

íèìóì êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò K -òî÷êå ïåðâîé çîíû

Áðèëëþýíà, èìååòñÿ è íà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ôîíî-

íîâ, ïîëÿðèçîâàííûõ íîðìàëüíî ê ñëîÿì (êâàçèèçãèá-

íûõ êîëåáàíèé). Ïîýòîìó ýëåêòðîíû è ôîíîíû â ãðà-

ôèòå ïîä âëèÿíèåì äåôåêòîâ ìîãóò ôîðìèðîâàòü

âáëèçè äàííîé òî÷êè ðåçîíàíñíûå ìàêñèìóìû, çíà÷è-

òåëüíî îáîãàùàþùèå êâàçè÷àñòè÷íûå ñïåêòðû íà

äàííîì èíòåðâàëå ýíåðãèé è ñóùåñòâåííî èçìåíÿþ-

ùèå ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîåäèíå-

íèé, ïîëó÷àåìûõ íà îñíîâå ãðàôèòà.

Â ýòîé ñâÿçè áîëüøîé èíòåðåñ âûçûâàþò ñîåäè-

íåíèÿ, ñîçäàâàåìûå ïðè èíòåðêàëÿöèè ãðàôèòà ìåòàë-

ëàìè. Â òàêèõ ñòðóêòóðàõ áûëà îáíàðóæåíà, íàïðèìåð,

ñóùåñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñâåðõïðîâî-

äÿùåãî ïåðåõîäà Tc îò âèäà èíòåðêàëÿíòà. Âåëè÷èíà Tc
ðàñòåò îò 6,5 K äëÿ C6Yb äî 11,5 K äëÿ C6Ca [13,14]. Â

ôîðìèðîâàíèè ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ îñíîâíóþ

ðîëü èãðàåò ýëåêòðîí-ôîíîííîå âçàèìîäåéñòâèå, ïîý-

òîìó èçó÷åíèå ôîíîííîãî ñïåêòðà òàêèõ ñîåäèíåíèé

ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Âàæíûé ýòàï òàêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé — äåòàëüíûé àíàëèç êàê ôîíîííîãî ñïåê-

òðà ÷èñòîãî ãðàôèòà, òàê è õàðàêòåðà èçìåíåíèé ýòîãî

ñïåêòðà ïðè èíòåðêàëÿöèè ãðàôèòà ðàçëè÷íûìè ìåòàë-

ëàìè, îïðåäåëåíèå çàâèñèìîñòè ýòèõ èçìåíåíèé îò õà-

ðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ óãëåðîäà ñ èíòåðêàëÿíòîì.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ôîðìè-

ðîâàíèÿ ïîä âëèÿíèåì íåêîòîðûõ äåôåêòîâ êâàçèëî-

êàëüíûõ ìàêñèìóìîâ â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ãðàôåíà

è ôîíîííîì ñïåêòðå ãðàôèòà. Â ðàçä. 2 ïîêàçàíî, ÷òî

â ãðàôåíîâîì ìîíîñëîå ïðè � �� ( )K íàëè÷èå âàêàí-

ñèè ôîðìèðóåò îñòðûå ðåçîíàíñíûå ìàêñèìóìû íà

ëîêàëüíûõ ïëîòíîñòÿõ àòîìîâ òîé ïîäðåøåòêè ãðà-

ôåíà, êîòîðàÿ íå ñîäåðæèò âàêàíñèþ, à íà ëîêàëüíûõ

ïëîòíîñòÿõ àòîìîâ îäíîé ïîäðåøåòêè ñ âàêàíñèåé

ñîõðàíÿòñÿ V-îáðàçíàÿ îñîáåííîñòü, õàðàêòåðíàÿ

äëÿ áåçäåôåêòíîãî ãðàôåíà. Â ðàçä. 3 ïðîàíàëèçèðî-

âàíû èçìåíåíèÿ ôîíîííîãî ñïåêòðà ïðè èíòåðêàëÿ-

öèè ãðàôèòà ìåòàëëàìè â çàâèñèìîñòè îò ìàññû

èíòåðêàëÿíòà è âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè èí-

òåðêàëÿíòà è óãëåðîäà.

2. Âëèÿíèå âàêàíñèé íà ýëåêòðîííûé ñïåêòð

ãðàôåíà

Ïî ýëåêòðîííûì ñâîéñòâàì ãðàôåí ÿâëÿåòñÿ äâóìåð-

íûì ïîëóïðîâîäíèêîì ñ íóëåâîé çàïðåùåííîé çîíîé.

Òîò ôàêò, ÷òî íîñèòåëè çàðÿäà â ãðàôåíå ôîðìàëüíî îïè-

ñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì Äèðàêà, à íå óðàâíåíèåì Øðå-

äèíãåðà, îáóñëîâëåí ñèììåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè ãðàôåíà, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç äâóõ ýêâèâàëåíòíûõ

óãëåðîäíûõ ïîäðåøåòîê A è B (ðèñ. 1,à). Ýëåêòðîííûå

ïîäçîíû, îáðàçîâàííûå ñèììåòðè÷íîé è àíòèñèììåò-

ðè÷íîé êîìáèíàöèåé âîëíîâûõ ôóíêöèé íà ýòèõ äâóõ

ïîäðåøåòêàõ, ïåðåñåêàþòñÿ íà êðàþ çîíû Áðèëëþýíà,

÷òî ïðèâîäèò ê êîíóñîîáðàçíîìó ýíåðãåòè÷åñêîìó ñïåê-

òðó âáëèçè «äèðàêîâñêèõ» òî÷åê K è �K (ðèñ. 1,á), âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ýëåêòðîíû îïèñûâàþòñÿ ëèíåéíûì çàêîíîì

äèñïåðñèè (â îáû÷íûõ ìåòàëëàõ è ïîëóïðîâîäíèêàõ çà-

êîí äèñïåðñèè ïàðàáîëè÷åñêèé).

Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ãðàôåíà ìîæåò áûòü îïèñàí â

ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè, ïðè÷åì ìîæíî îãðàíè-

÷èòüñÿ ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ òîëüêî ìåæäó áëèæàé-

øèìè ñîñåäÿìè (ñì., íàïðèìåð, [7–9,15]). Ñîîòâåò-

ñòâóþùèé ãàìèëüòîíèàí èìååò âèä

� | | | |

,

� �� �� � � �� �� i
i

ij
i j

i i i j , (1)

ãäå èíäåêñû i è j íóìåðóþò óçëû äâóìåðíîé ðåøåòêè;

� i — ýíåðãèÿ ÷àñòèöû â óçëå i, à � ij — òàê íàçû-

âàåìûé èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà

ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ãðàôåíà (êðè-

âàÿ 1) è âåùåñòâåííàÿ ÷àñòü ôóíêöèè Ãðèíà (êðèâàÿ

2). Äàííûå ðàñ÷åòû ïðîèçâåäåíû ñ ïîìîùüþ ìåòîäà

ÿêîáèåâûõ ìàòðèö* [18–20].
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ãðàôåíà (à) è

åãî ïåðâàÿ çîíà Áðèëëþýíà (á).

* Â èäåàëüíîì ãðàôåíå èç-çà ôèçè÷åñêîé ýêâèâàëåíòíîñòè àòîìîâ îáåèõ ïîäðåøåòîê ëîêàëüíàÿ ôóíêöèÿ Ãðèíà
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Îñîáåííîñòü íà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïðè � �� ( )K
(à èìåííî çíà÷åíèå �( )K ñîîòâåòñòâóåò �F — ôåðìèåâ-

ñêîé ýíåðãèè â ãðàôåíå) îïðåäåëÿåò ïîâåäåíèå âåùåñò-

âåííîé ÷àñòè ôóíêöèè Ãðèíà âáëèçè �F , êîòîðîå äëÿ

øèðîêîãî êëàññà âîçìóùåíèé, îáóñëîâëåííûõ äåôåê-

òàìè, îáåñïå÷èâàåò ñóùåñòâîâàíèå íà èíòåðâàëå

[ ( ), ( )]�� �M M (â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè �( )M J� ) ðå-

øåíèé óðàâíåíèÿ Ëèôøèöà [16], ñîîòâåòñòâóþùèõ

êâàçèëîêàëèçîâàííûì ñîñòîÿíèÿì. Èõ ýíåðãèè îïðåäå-

ëÿþòñÿ óðàâíåíèåì Ëèôøèöà, êîòîðîå ìîæåò áûòü

çàïèñàíî â âèäå (ñì., íàïðèìåð, [17,18])

Re � �( ) ( , )� �� 
 ik , (2)

ãäå âèä ôóíêöèè �( , )� 
 ik îïðåäåëÿåòñÿ îïåðàòîðîì

âîçìóùåíèÿ �
 (
 ik — ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ýòîãî îïå-

ðàòîðà â ðàññìàòðèâàåìîì áàçèñå).

Íà ðèñ. 2 äëÿ èëëþñòðàöèè ïðèâåäåíû ãðàôè÷åñêèå

ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ëèôøèöà äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà â ãðà-

ôåíå èìåþòñÿ èçîëèðîâàííûå ïðèìåñè çàìåùåíèÿ —

àòîìû àçîòà è áîðà. Ëîêàëüíàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîò-

íîñòü òàêîãî ïðèìåñíîãî àòîìà ðàññ÷èòàíà â [9]. Äëÿ

èçîëèðîâàííîé ïðèìåñè çàìåùåíèÿ, îòëè÷àþùåéñÿ

îò àòîìà îñíîâíîé ðåøåòêè âåëè÷èíàìè ýíåðãèè â

ïðèìåñíîì óçëå i � 0 (� �0 � ~) è èíòåãðàëà ïåðåêðûòèÿ

J Ji0 1� �( )� , ôóíêöèÿ �( , ~, )� � � èìååò âèä

�( , ~, )
( )

~ ( )
� � �

�

� �� �
�

�

� �

1

2

2

. (3)

Äëÿ ïðèìåñè àçîòà (ïî äàííûì [9], â ýòîì ñëó÷àå
~ ( ) , ; ,� � �� � � � �K J0 525 0 5) çàâèñèìîñòü �( )� ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ. 2 êðèâîé 3. Óðàâíåíèå (2), êàê ñëå-

äóåò èç ðèñóíêà, èìååò ðåøåíèå êàê íà èíòåðâàëå

[ ( ), ( )]�� �M K — òî÷êà � q1, òàê è íà [ ( ), ( )]� �K M — òî÷êà

� q2. Âû÷èñëåííûå â [9] ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿ-

íèé ïðèìåñè àçîòà èìåþò êâàçèëîêàëüíûå ìàêñèìó-

ìû íà ýòèõ èíòåðâàëàõ.

Õîòÿ èç-çà îòëè÷èÿ íà ýòèõ èíòåðâàëàõ ìíèìîé ÷àñ-

òè ôóíêöèè Ãðèíà îò íóëÿ ìåñòîïîëîæåíèÿ êâàçèëî-

êàëüíûõ ìàêñèìóìîâ îòëè÷íû îò � q1 è � q2, íàëè÷èå èëè

îòñóòñòâèå ðåøåíèé óðàâíåíèÿ Ëèôøèöà íà èíòåðâàëå

[ ( ), ( )]�� �M M ïðè äàííûõ ïàðàìåòðàõ äåôåêòà îïðåäå-

ëÿåò íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå êâàçèëîêàëèçîâàííûõ ñî-

ñòîÿíèé íà ýòîì èíòåðâàëå. Òàê, äëÿ ðàññìîòðåííîé â

[9] ïðèìåñè áîðà (~ ( ) , ; ,� � �� � �K J0 525 0 5) íà èíòåð-

âàëå [ ( ), ( )]�� �M M êâàçèëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ

îòñóòñòâóþò, óðàâíåíèå (2) â ýòîì ñëó÷àå íå èìååò ðå-

øåíèé íà äàííîì èíòåðâàëå (ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñè-

ìîñòü �( )� ïðåäñòàâëåíà êàê êðèâàÿ 4). Âèä ôóíêöèè

Re�( )� ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ðåøåíèÿ

óðàâíåíèÿ (2) íà èíòåðâàëå [ ( ), ( )]�� �M M áóäóò ñóùåñ-

òâîâàòü äëÿ øèðîêîãî êëàññà âîçìóùåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ïîâåäåíèå âåùåñòâåííîé ÷àñòè

ôóíêöèè Ãðèíà ãðàôåíà ïðè � � �� � �( ) ( )M M ñâèäå-

òåëüñòâóåò î âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïëîòíîñòè ñî-

ñòîÿíèé ïðè äàííûõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè ê ðàçíîãî ðîäà

âîçìóùåíèÿì, îáóñëîâëåííûì äåôåêòàìè è äðóãèìè èç-

ìåíåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, â ÷àñòíîñòè, î

âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ ëîêàëèçîâàííûõ âîç-

áóæäåíèé ñ ýíåðãèÿìè, áëèçêèìè ê ôåðìèåâñêîé (ñì, íà-

ïðèìåð, [7–10,15]). Ïðè ýòîì, âîîáùå ãîâîðÿ, íåñó-

ùåñòâåííî, áóäåò äàííîå âîçìóùåíèå âûðîæäåííûì,

êîãäà ôóíêöèþ �( , )� 
 ik ìîæíî çàïèñàòü â ÿâíîì âèäå,

èëè íåò: êâàçèëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ áóäóò âîçíè-

êàòü, îáîãàùàÿ ýëåêòðîííûé ñïåêòð âáëèçè � �� F .

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà âëèÿíèÿ òàêîãî íåâûðîæäåííîãî

âîçìóùåíèÿ ðàññìîòðèì ëîêàëüíûå ñïåêòðàëüíûå ïëîò-

íîñòè àòîìîâ ðàçíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð èçîëèðî-

âàííîé âàêàíñèè, îáðàçîâàííîé â ãðàôåíîâîì ìîíîñëîå.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ÷àñòè÷íî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3,

ãäå äëÿ èëëþñòðàöèè ïðèâåäåíû ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñ-

òè � �( , ) ( / ) lim ( )� � � �
�

i i� �
�

1
0

Im áëèæàéøåãî, âòîðîãî,

ñåäüìîãî è äåñÿòîãî ñîñåäåé âàêàíñèè.

Â [10,15] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè � �� ( )K âàêàíñèÿ

îáðàçóåò îñòðûé ïèê íà ñóììàðíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿ-

íèé g i( ) ( / ) lim ( )� � � �
�

� �
�

1
0

Im � . Êàê âèäíî íà ðèñ. 3,

äëÿ íåêîòîðûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð ñïåêòðàëüíûå

ïëîòíîñòè äåéñòâèòåëüíî èìåþò îñòðûé ïèê ïðè äàí-

íîì çíà÷åíèè ýíåðãèè. Ýòè àòîìû ïðèíàäëåæàò ïîäðå-

øåòêå, êîòîðàÿ íå ñîäåðæèò âàêàíñèè (ïóñòü ýòî áóäåò

ïîäðåøåòêà B). Ëîêàëüíûå ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè

àòîìîâ îäíîé ñ âàêàíñèåé ïîäðåøåòêè (ò.å. ïîäðåøåò-

êè A) ñîõðàíÿþò ïðè � �� ( )K òó æå äèðàêîâñêóþ ñèí-

ãóëÿðíîñòü, ÷òî è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé èäåàëüíîãî

ãðàôåíà (ñì. ðèñ. 2).
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Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ãðàôåíà (1) è

âåùåñòâåííàÿ ÷àñòü ôóíêöèè Ãðèíà (2). Òî÷êè ïåðåñå÷å-

íèÿ êðèâûõ 2 è 3 — ôóíêöèÿ (3) äëÿ ïðèìåñè àçîòà — ñî-

îòâåòñòâóþò ýíåðãèÿì êâàçèëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé.

Êðèâàÿ 4 — ôóíêöèÿ (3) äëÿ ïðèìåñè áîðà — êðèâóþ 2 íå

ïåðåñåêàåò.



Ýòî ìîæíî äîêàçàòü, èñïîëüçîâàâ ôîðìóëó, ïîëó-

÷åííóþ â [21], êîòîðàÿ ñâÿçûâàåò ïðîèçâîëüíûé ìàò-

ðè÷íûé ýëåìåíò ôóíêöèè Ãðèíà â ôîðìàëèçìå ìåòîäà

ÿêîáèåâûõ ìàòðèö � � �mn m n( ) |( � ) | _� �� � � ��1 ñ ëîêàëü-

íîé ôóíêöèåé Ãðèíà � � � �00
10 0( ) ( ) |( � ) |� � �� � � � �� :

� � �mn m n( ) ( ) ( )� � �� � �

� �� � �m n mn m n( ) ( ) ( );� � � . (4)

Çäåñü | m� è | n� — âåêòîðû îðòîíîðìèðîâàííîãî áàçèñà

{| }n� �
0 , êîòîðûé ïîëó÷àåòñÿ ïóòåì îðòîãîíàëèçàöèè

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè { � | }� n 0 0� � [18–20], ãäå |0� — íåêî-

òîðûé ïîðîæäàþùèé âåêòîð â ïðîñòðàíñòâå âîçáóæ-

äåíèé àòîìîâ ðåøåòêè ãðàôåíà (â ðàññìàòðèâàåìîì

ñëó÷àå — áëèæàéøåãî ñîñåäà âàêàíñèè). Ïîëèíîìû

�( )� è �( )� îïðåäåëÿþòñÿ èç ñëåäóþùèõ ðåêóððåí-

òíûõ ñîîòíîøåíèé:

� �b a bn n n n n n� � � � � �, ( ) ( ){ , } ( ) { , } ( )
� �� � �

1 1� � � �

(5)

ïðè íà÷àëüíûõ óñëîâèÿõ � �� � �1 0 0( ) ( ) ,� � �0 1( )� � è

�1 0
1( )� � �b ; an è bn — ñîîòâåòñòâåííî äèàãîíàëüíûå è

íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ÿêîáèåâîé ìàòðèöû, â âèäå

êîòîðîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ ãàìèëüòîíèàí �� â îðòîíîð-

ìèðîâàííîì áàçèñå {| }n� �
0 . Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî

� � � �n nn ni( ) lim ( ) ( ) ( )�
�

� � � �
�

� � �
�

1

0

2
0Im .

Â ðàññìàòðèâàåìîì íàìè ñëó÷àå âñå äèàãîíàëüíûå

ýëåìåíòû ÿêîáèåâîé ìàòðèöû ðàâíû íóëþ, åñëè îò-

ñ÷èòûâàòü ýíåðãèþ îò çíà÷åíèÿ �( )K , ò.å. îò ôåðìèåâ-

ñêîãî óðîâíÿ, òàê êàê â ãðàôåíå � �( )K F� . Ïðè ýòîì

ïîëèíîìû �n ( )0 ðàâíû íóëþ ïðè âñåõ íå÷åòíûõ çíà÷å-

íèÿõ n è îòëè÷íû îò íóëÿ ïðè âñåõ ÷åòíûõ:

Âëèÿíèå äåôåêòîâ íà êâàçè÷àñòè÷íûå ñïåêòðû ãðàôèòà è ãðàôåíà
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Ðèñ. 3. Ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñîñåäåé âàêàíñèè: áëèæàéøåãî (a), âòîðîãî (á), ñåäüìîãî (â), äåñÿ-

òîãî (ã); øòðèõîâàÿ ëèíèÿ — ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé èäåàëüíîãî ãðàôåíà.
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Èç ïîñòðîåíèÿ ÿêîáèåâîé ìàòðèöû (ò.å. èç ïîñëåäî-

âàòåëüíîñòè { � | }�
n 0 0� � ) âûòåêàåò, ÷òî ÷åòíûì n áóäóò

ñîîòâåòñòâîâàòü àòîìû ïîäðåøåòêè B, íå ñîäåðæàùåé

âàêàíñèè, à íå÷åòíûì — àòîìû ïîäðåøåòêè A.

Ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñî âòîðûìè ñîñåäÿìè (òàêèå

ìîäåëè ðàññìîòðåíû, íàïðèìåð, â [6,10]) ïðèâåäåò ê

îòëè÷èþ îò íóëÿ (â ìåðó ìàëîñòè îòíîøåíèÿ � �02 01/ )

çíà÷åíèé ïîëèíîìà �2 1 0k � ( ). Îäíàêî è â ýòîì ñëó÷àå

çíà÷åíèÿ �n ( )0 áóäóò îñöèëëèðóþùèìè ôóíêöèÿìè n.

Äàííûå îñöèëëÿöèè àíàëîãè÷íû îñöèëëÿöèÿì Ôðèäå-

ëÿ, õîðîøî èçâåñòíûõ â ýëåêòðîííûõ ñèñòåìàõ (ñì.,

íàïðèìåð, [22]) è ïðîÿâëÿþùèõñÿ â ðÿäå ýëåêòðîííûõ

õàðàêòåðèñòèê (ñì., íàïðèìåð, [23]).

Òàêèì îáðàçîì, ïîä âëèÿíèåì ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ,

êàê ïðàâèëî òàêèõ, êîòîðûå óìåíüøàþò âåëè÷èíó èí-

òåãðàëîâ ïåðåêðûòèÿ, â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ãðàôåíà

âáëèçè � �� F (ò.å. äèðàêîâñêîé îñîáåííîñòè íà ïëîò-

íîñòè ñîñòîÿíèé) âîçíèêàþò êâàçèëîêàëèçîâàííûå

ñîñòîÿíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ðîñòó ÷èñëà ýëåêòðîíîâ ñ

ýíåðãèÿìè, áëèçêèìè ê ôåðìèåâñêîé.

Îòìåòèì, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé

ãðàôèòà (ñì., íàïðèìåð, [11]) èìååò ãëóáîêèé ìèíèìóì

ïðè � �� ( )K , à ôåðìèåâñêèé óðîâåíü òàê æå, êàê è â ãðà-

ôåíå, ïðîõîäèò âáëèçè äàííîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè. Ïðè-

÷åì ýëåêòðîííûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ãðàôèòà è ãðà-

ôåíà íà èíòåðâàëå [ ( ), ( )]�� �M M ìàëî îòëè÷àþòñÿ ïî

âèäó. Ýòî ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî âëèÿíèå äåôåêòîâ

íà ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ãðàôèòà è ãðàôåíà áóäåò ïðàê-

òè÷åñêè îäèíàêîâûì.

3. Ôîíîííûé ñïåêòð ãðàôèòà,

èíòåðêàëèðîâàííîãî ìåòàëëàìè

Îñîáåííîñòè ôîíîííîãî ñïåêòðà è îáóñëîâëåííûå

èìè îòëè÷èÿ â ïîâåäåíèè ðÿäà ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãðà-

ôèòà ñâÿçàíû ñ ïðèñóùåé äàííîìó ñîåäèíåíèþ ÷ðåç-

âû÷àéíî ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé ìåæàòîìíîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàêîïëåí áîëüøîé

ìàòåðèàë ïî ñòðóêòóðå ãðàôèòà è åãî êîëåáàòåëüíûì õà-

ðàêòåðèñòèêàì, êîòîðûå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü õàðàê-

òåð âçàèìîäåéñòâèÿ êàê ìåæäó àòîìàìè, ëåæàùèìè â îä-

íîì ñëîå, òàê è ìåæäó àòîìàìè èç ñîñåäíèõ ñëîåâ. Íà

îñíîâàíèè äàííûõ îá óïðóãèõ ìîäóëÿõ è ïîëó÷åííûõ

íåéòðîíîãðàôè÷åñêè äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ íèçêî-

÷àñòîòíûõ ôîíîííûõ ìîä âäîëü âûñîêîñèììåòðè÷-

íûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèé [24] è ñîîò-

íîøåíèé, ñâÿçûâàþùèõ èçãèáíóþ æåñòêîñòü ñëîåâ â

ãðàôèòå ñ ñèëîâûìè ïîñòîÿííûìè [25], îïèñûâàþùè-

ìè íåöåíòðàëüíîå âíóòðèñëîåâîå âçàèìîäåéñòâèå;

äàííûõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêîãî èç-

ëó÷åíèÿ [26], à òàêæå äàííûõ ïî ðàìàíîâñêîìó è

èíôðàêðàñíîìó ðàññåÿíèþ ñâåòà [27] â ðàáîòå [12]

áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ íà ìèêðî-

ñêîïè÷åñêîì óðîâíå ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ðàññ÷èòû-

âàòü ôîíîííûé ñïåêòð ãðàôèòà è åãî êîëåáàòåëüíûå

õàðàêòåðèñòèêè. Äàííàÿ ìîäåëü óòî÷íÿåò ìîäåëè,

ïðåäëîæåííûå ðàíåå äðóãèìè àâòîðàìè (ñì., íàïðè-

ìåð, [24,28]), ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ñî «âòîðûìè

ìåæïëîñêîñòíûìè» ñîñåäÿìè, ò.å. ñ àòîìàìè, ðàñïî-

ëîæåííûìè íà ðàññòîÿíèè

r
c a

5

2 2

2 3
3 63� �

�
�

�

�
� � � , �.

Êàê áûëî ïîêàçàíî â [12], ó÷åò ýòèõ âçàèìîäåé-

ñòâèé ñóùåñòâåíåí, òàê êàê êàæäûé àòîì (â çàâèñè-

ìîñòè îò òîãî, ê êàêîé ïîäðåøåòêå îí ïðèíàäëåæèò)

èìååò 6 èëè 12 ñîñåäåé, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿ-

íèè r5, è òîëüêî ïîëîâèíà àòîìîâ èìååò äâóõ ñîñåäåé

íà ðàññòîÿíèè r c4 2 3 35� �/ , � ( / ,r r5 4 1 087� ).

Êàê ïîêàçàíî â [29], â ñèëüíî àíèçîòðîïíûõ ñëîèñ-

òûõ êðèñòàëëàõ âçàèìîäåéñòâèå êîëåáàòåëüíûõ ìîä, ïî-

ëÿðèçîâàííûõ âäîëü íàïðàâëåíèé ñèëüíîé è ñëàáîé ñâÿ-

çè, ïðîïîðöèîíàëüíî êâàäðàòó îòíîøåíèÿ ñëàáîãî

ìåæñëîåâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ê ñèëüíîìó âíóòðèñëîåâî-

ìó. Â ãðàôèòå ýòî îòíîøåíèå � � �( / )C C44 11
2 510 . Ïî-

ýòîìó ïðè ÷àñòîòàõ � � TO

 è � � LO


 ñîîòâåòñòâåííî,

êîãäà èçî÷àñòîòíûå ïîâåðõíîñòè êîëåáàòåëüíûõ âåòâåé,

ïîëÿðèçîâàííûõ â ïëîñêîñòè ñëîÿ, ñòàíîâÿòñÿ îòêðûòû-

ìè âäîëü îñè c, ôîíîííûé ñïåêòð ïðèîáðåòàåò ïðàêòè-

÷åñêè äâóìåðíûé õàðàêòåð, è ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè,

ïîðîæäåííûå ñìåùåíèÿìè àòîìîâ âäîëü ñëîåâ (�ab ( )� )

è âäîëü íàïðàâëåíèÿ ñëàáîé ñâÿçè (�c ( )� ), ïðåäñòàâëÿ-

þò ñîáîé ïëîòíîñòè ôîíîííûõ ñîñòîÿíèé ãðàôåíîâûõ

ìîíîñëîåâ äëÿ íå çàâèñÿùèõ äðóã îò äðóãà àòîìíûõ êî-

ëåáàíèé, ïîëÿðèçîâàííûõ â ïëîñêîñòè ñëîÿ è â ïåðïåí-

äèêóëÿðíîì ê íåìó íàïðàâëåíèè.

Ôóíêöèÿ �c ( )� ïðèîáðåòàåò äâóìåðíûé õàðàêòåð

ïðè � � LO

 . Ïðè ýòîì åå âèä ñîîòâåòñòâóåò ôîíîííîé

ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äâóìåðíîé ñêàëÿðíîé ìîäåëè,

ò.å. ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷åí ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
ãðàôåíà (ñì. ðèñ. 2). Òàê, íà ôóíêöèè �c ( )� èìååòñÿ

îñîáåííîñòü, ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íàÿ äèðàêîâñêîé

îñîáåííîñòè íà ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ãðà-

ôåíà. Ýòà îñîáåííîñòü òàêæå ñîîòâåòñòâóåò K -òî÷êå

çîíû Áðèëëþýíà.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó

ôîíîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ãðàôèòà è âêëàä â íåå

êîëåáàíèé àòîìîâ îáåèõ ïîäðåøåòîê, ïîëÿðèçîâàí-

íûõ âäîëü îñè øåñòîãî ïîðÿäêà (âåðõíèé ôðàãìåíò), à

òàêæå íîðìèðîâàííàÿ íà åäèíèöó ñïåêòðàëüíàÿ ïëîò-

íîñòü ïîëÿðèçîâàííûõ âäîëü îñè c êîëåáàíèé è âåùåñ-

òâåííàÿ ÷àñòü ñîîòâåòñòâóþùåé ëîêàëüíîé ôóíêöèè
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Ãðèíà. Äàííûå êðèâûå*, àíàëîãè÷íûå ïðåäñòàâëåí-

íûì íà ðèñ. 2, äàþò îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ðàç-

íîãî ðîäà äåôåêòû (íàïðèìåð, èíòåðêàëèðîâàííûå â

ãðàôèò ìåòàëëû) áóäóò îáóñëîâëèâàòü âîçíèêíîâåíèå

ëîêàëèçîâàííûõ êîëåáàíèé ñ ÷àñòîòàìè âáëèçè ÷àñòî-

òû�!
K è ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíîìó âîçðàñòàíèþ ÷èñ-

ëà ôîíîíîâ âáëèçè ýòîé ÷àñòîòû.

Ðàññìîòðèì, ïîæàëóé, íàèáîëåå èíòåðåñíûå ïðè-

ìåðû èíòåðêàëèðîâàííîãî ãðàôèòà — ñòðóêòóðû

C6Ca è C6Yb. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, îíè

ïåðåõîäÿò â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ïðè òåìïåðà-

òóðàõ 11,5 è 6,5 K ñîîòâåòñòâåííî.

Ýòè ñòðóêòóðû ñîñòîÿò èç ãðàôåíîâûõ ìîíîñëîåâ,

ìåæäó êîòîðûìè ðàñïîëàãàþòñÿ 2D òðåóãîëüíûå ðå-

øåòêè ìåòàëëà ñ ïåðèîäîì a 3. Ïðè ýòîì àòîìû îáåèõ

ïîäðåøåòîê ãðàôåíîâûõ ìîíîñëîåâ ðàñïîëîæåíû

äðóã ïîä äðóãîì. Ïåðèîä ðåøåòêè â íàïðàâëåíèè,

ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñëîÿì â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ,

� �c 4 5, � [13,14]. Îòñóòñòâèå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü

äàííûõ ïî àêóñòè÷åñêèì, îïòè÷åñêèì è äðóãèì ñâîé-

ñòâàì äàííûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ïîçâîëèëè áû âîñ-

ñòàíîâèòü ïàðàìåòðû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,

âûíóæäàþò íàñ ñäåëàòü íåêîòîðûå ïðåäïîëîæåíèÿ,

êîòîðûå, âïðî÷åì, íå äîëæíû êà÷åñòâåííî è äàæå çà-

ìåòíûì îáðàçîì êîëè÷åñòâåííî ñêàçàòüñÿ íà ïîâåäå-

íèè èíòåðåñóþùèõ íàñ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê.

Ïðåíåáðåæåì âçàèìîäåéñòâèåì àòîìîâ óãëåðîäà è ìå-

òàëëà, íàõîäÿùèõñÿ â ðàçíûõ ñëîÿõ, à âçàèìîäåéñòâèå

ìåòàëëè÷åñêèõ àòîìîâ, ðàñïîëîæåííûõ â îäíîì ñëîå,

áóäåì ñ÷èòàòü ÷èñòî öåíòðàëüíûì, ò.å. îïèñûâàþùèå

åãî ìàòðèöû ñèëîâûõ ïîñòîÿííûõ èìåþò âèä

" #
# #

#
ik

i k( ) ( )� � �$
2

,

ãäå # � a 3. Âåëè÷èíó $( )a 3 ìîæíî îïðåäåëèòü ïî

èìåþùèìñÿ äàííûì [30] î ìîäóëå Þíãà ïîëèêðèñòàë-

ëîâ Ca è Yb. ECa � %2 6 1011, äèí/ñì
2
, EYb � %1 815 1011,

äèí/ñì 2, îòêóäà âåëè÷èíà $( )a 3 â ìîíîñëîÿõ êàëüöèÿ

� 4000 äèí/ñì, à â ìîíîñëîÿõ èòòåðáèÿ � 2750 äèí/ñì.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè äðóã ê äðóãó àòî-

ìàìè ìåòàëëà è óãëåðîäà ðàâíî

r
c a

C–Me �
��

�
�

�

�
� � �

2 3
2 66

2 2

, �,

ò.å. áîëüøå, ÷åì ìåæäó âòîðûìè (a � 2 45, �), íî ìåíüøå,

÷åì ìåæäó òðåòüèìè ( ,2 3 2 83a/ � �) ñîñåäÿìè â ãðàôå-

íîâûõ ìîíîñëîÿõ. Ïîýòîìó åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî ïîòåíöèàë, êîòîðûé îïèñûâàåò äàííîå âçàèìîäåé-

ñòâèå, òàêæå ìîæíî ñ÷èòàòü ïàðíûì è èçîòðîïíûì, ò.å.

& & & 'z xr r r( ) ( ) (C–Me C–Me C–Me� � . Ïîñêîëüêó âñå ìåæ-

àòîìíûå ðàññòîÿíèÿ â ãðàôåíîâûõ ìîíîñëîÿõ ïðè èí-

òåðêàëÿöèè íå èçìåíÿþòñÿ, íå ìåíÿþòñÿ è ñèëîâûå

ïîñòîÿííûå, îïèñûâàþùèå ñîîòâåòñòâóþùèå ìåæàòîì-

íûå âçàèìîäåéñòâèÿ, è âåëè÷èíó& '(rC–Me ìîæíî íàéòè

èç óñëîâèÿ ñèììåòðèè òåíçîðà óïðóãèõ ìîäóëåé îòíîñè-

òåëüíî ïåðåñòàíîâêè ïàðû èíäåêñîâ, êîòîðîå â äàííîì

ñëó÷àå ïðèìåò âèä

& & &z
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a
a c

a3
6 4

2

3
2

2

1

3

2�

�
�

�

�
� � �

�

�
�

�

�
� �

��

�
�

�

�
� �

(

)
*
*

+

,
( ) -

-
& '( ,rC–Me

(6)

îòêóäà & ( ) ,rC–Me � 309 6 äèí/ñì, êàê äëÿ âçàèìîäåé-

ñòâèÿ óãëåðîäà ñ êàëüöèåì, òàê è äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ

óãëåðîäà ñ èòòåðáèåì.
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Ðèñ. 4. Ôîíîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ãðàôèòà . �/ è

âêëàä â íåå ñìåùåíèé àòîìîâ îáåèõ ïîäðåøåòîê â íîðìàëü-

íîì ê ñëîÿì íàïðàâëåíèè (ïëîùàäü ïîä ñîîòâåòñòâóþùåé

êðèâîé çàøòðèõîâàíà) (à); /c — íîðìèðîâàííûé íà åäèíè-

öó âêëàä â ôîíîííóþ ïëîòíîñòü îò ñìåùåíèé àòîìîâ âäîëü

îñè c (òîëñòàÿ ëèíèÿ) è âåùåñòâåííàÿ ÷àñòü ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé ëîêàëüíîé ôóíêöèè Ãðèíà (òîíêàÿ ëèíèÿ) (á).

* Íà ðèñóíêå óêàçàíî, êàêèì òî÷êàì íà ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà ñîîòâåòñòâóþò ÷àñòîòû îñîáåííîñòåé âàí Õîâà. Îáîçíà÷å-

íèÿ ôîíîííûõ ìîä òå æå, ÷òî è â [12,24].
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Ðèñ. 5. Ïàðöèàëüíûå âêëàäû â ôîíîííóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé èíòåðêàëèðîâàííîãî ãðàôèòà îò ñìåùåíèé âäîëü îñè c
àòîìîâ óãëåðîäà è ìåòàëëà (ïëîùàäè ïîä êðèâûìè çàøòðèõîâàíû). Øòðèõîâûå ëèíèè íà âñåõ ôðàãìåíòàõ ñîîòâåòñòâóþò

÷èñòîìó ãðàôèòó.

10 20 30 40 50

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

010 20 30 40 50

0,01

0,02

0,03

0

10 20 30 40 50

0,01

0,02

0,03
C Ca6

10 20 30 40 50

0,01

0,02

0,03

0,04

0,12 C Yb6

0 0

10 20 30 40 50

0,01

0,02

0,03

0,04

0,09

0
10 20 30 40 50

0,01

0,02

0,03

0,04

0



Äàííûìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñèëîâîé ïîñòîÿííîé

$ '(rC–Me , õàðàêòåðèçóþùåé öåíòðàëüíîå âçàèìîäåé-

ñòâèå ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà è óãëåðîäà, ìû íå

ðàñïîëàãàåì. Èñõîäÿ èç ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè

óãëåðîäà è èíòåðêàëèðîâàííîãî â ãðàôèò ìåòàëëà,

åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî çíà÷åíèå ýòîé âåëè÷è-

íû áóäåò ëåæàòü â èíòåðâàëå îò $ '( ,rC–Me � %1 96 10 4

äèí/ñì äî $( ) ,a � %5 05 10 4 äèí/ñì [12]. Ðàññìîòðèì

÷åòûðå âàðèàíòà çíà÷åíèé âåëè÷èíû $ '0(rC–Me 2, 3, 4 è

5 (110 4 äèí/ñì).

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè ïàðöè-

àëüíûõ âêëàäîâ â ôîíîííóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé îò

ñìåùåíèé àòîìîâ óãëåðîäà è èíòåðêàëèðîâàííîãî â ãðà-

ôèò ìåòàëëà â ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñëîÿì íàïðàâëåíèè.

Ïëîùàäü ïîä êðèâûìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè ïàðöèàëü-

íûì âêëàäàì àòîìîâ èíòåðêàëèðîâàííîãî ìåòàëëà, çà-

øòðèõîâàíà. Âèäíî, ÷òî â ñîåäèíåíèè C 6Ca íà ïàðöè-

àëüíûõ âêëàäàõ �c
s( )( )� êàê èíòåðêàëèðóþùåãî ìåòàëëà,

òàê è óãëåðîäà ôîðìèðóþòñÿ îñòðûå ðåçîíàíñíûå ìàê-

ñèìóìû, êîòîðûå ñ ðîñòîì âçàèìîäåéñòâèÿ óãëåðîäà ñ

èíòåðêàëÿíòîì ñìåùàþòñÿ ê ñåðåäèíå ÷àñòîòíîãî

èíòåðâàëà [ ; ]� �
TA
M

TO
M

! !
íà ñîîòâåñòâóþùåé õàðàêòåðèñ-

òèêå ÷èñòîãî ãðàôèòà (ñì. ðèñ. 4), ÷òî îáîãàùàåò

ôîíîíàìè ÷àñòîòíûé èíòåðâàë âáëèçè K -òî÷êè ïåðâîé

çîíû Áðèëëþýíà, ÷åðåç êîòîðûé ïðîõîäèò ôåðìèåâñêèé

óðîâåíü ýëåêòðîíîâ â ãðàôèòå. Â ñîåäèíåíèè C6Yb (èò-

òåðáèé òÿæåëåå êàëüöèÿ áîëåå ÷åì â ÷åòûðå ðàçà) äàí-

íûå ðåçîíàíñíûå ìàêñèìóìû èìåþò áîëåå íèçêèå ÷àñ-

òîòû, è î çàìåòíîì ðîñòå ÷èñëà ôîíîíîâ â èíòåðâàëå

âáëèçè K -òî÷êè ïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà ìîæíî ãîâî-

ðèòü òîëüêî ïðè $ 2 'rC–Me � � %( )4 5 10 4 äèí/ñì (òåìïåðà-

òóðà ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà â C6Ca ïî÷òè â 1,8 ðàç

âûøå, ÷åì â C6Yb).

Îòìåòèì, ÷òî îñòðûå ðåçîíàíñíûå ïèêè íà ïëîò-

íîñòè ñîñòîÿíèé, êîòîðûå õàðàêòåðíû äëÿ ñîñòîÿíèé,

ëîêàëèçîâàííûõ âáëèçè èçîëèðîâàííîãî ïðèìåñíîãî

àòîìà, â äàííîì ñëó÷àå âîçíèêàþò äëÿ àòîìîâ ìåòàë-

ëà, êîòîðûå îáðàçóþò ïåðèîäè÷åñêèóþ ñòðóêòóðó. Òà-

êîå ïîâåäåíèå ñïåêòðàëüíûõ ïëîòíîñòåé îáóñëîâëåíî

ìàëîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìåòàëëè÷åñêèìè

àòîìàìè èç-çà áîëüøîãî óäàëåíèÿ èõ äðóã îò äðóãà

(ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ â ïëîñêîñòÿõ ìåòàëëè÷åñêèõ
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Ðèñ. 6. Ôîíîííûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé èíòåðêàëèðîâàííîãî ãðàôèòà è âêëàä â íèõ îò ñìåùåíèé àòîìîâ ìåòàëëà (à, á)

ïàðöèàëüíûå âêëàäû â ôîíîííûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé îò âñåõ ñìåùåíèé àòîìîâ óãëåðîäà è ñìåùåíèé àòîìîâ óãëåðîäà

âäîëü îñè c (â, ã) (ïëîùàäè ïîä êðèâûìè çàøòðèõîâàíû). Ïàðàìåòð $2 'rC–Me � 5000 äèí/ñì. Øòðèõîâûå ëèíèè íà âñåõ

ôðàãìåíòàõ — ôîíîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ÷èñòîãî ãðàôèòà.



ñëîåâ è ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè èç ñîñåäíèõ ñëîåâ

ìåòàëëà îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî).

Íà ðèñ. 6 äëÿ èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé C6Ca

è C6Yb ïðåäñòàâëåíû ïîëíûå ôîíîííûå ïëîòíîñòè

ñîñòîÿíèé è ïàðöèàëüíûå âêëàäû â äàííûå âåëè÷èíû

îò àòîìîâ èíòåðêàëèðóþùåãî ìåòàëëà (âåðõíèå ôðàã-

ìåíòû, ïëîùàäè ïîä êðèâûìè � (Me)( )� çàøòðèõîâà-

íû). Íà ðèñ. 6,â,ã ïðåäñòàâëåíû ïàðöèàëüíûå âêëàäû â

ôîíîííûå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé îò âñåõ ñìåùåíèé

àòîìîâ óãëåðîäà � (C)( )� è ñìåùåíèé àòîìîâ óãëåðîäà

âäîëü îñè c �c
(C)( )� . Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà âñåõ ôðàãìåí-

òàõ ðèñ. 6 øòðèõîâîé ëèíèåé èçîáðàæåíà ôîíîííàÿ

ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ÷èñòîãî ãðàôèòà.

Âèäíî, ÷òî èíòåðêàëÿöèÿ çàìåòíûì îáðàçîì ïåðå-

ñòðàèâàåò ñïåêòð ôîíîíîâ íå òîëüêî â îáëàñòè íèçêèõ

÷àñòîò, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñàì êâàçèíåïðåðûâíî-

ãî ñïåêòðà èíòåðêàëèðóþùèõ ìåòàëëîâ, íî è â ãîðàçäî

áîëåå âûñîêî÷àñòîòíîì èíòåðâàëå [ ; ]� �
TA
M

TO
M

! !
. Ïðè-

÷åì íàëè÷èå èíòåðêàëÿíòà ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ

íà êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå àòîìîâ óãëåðîäà, ãëàâíûì

îáðàçîì íà êîëåáàíèÿõ, ïîëÿðèçîâàííûõ âäîëü îñè c.

Â ñëó÷àå èíòåðêàëÿöèè áîëåå ëåãêèìè àòîìàìè êàëü-

öèÿ îòìå÷åííûé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ çàìåòíî ñèëüíåå.

Â îáçîðå [31] ñîäåðæèòñÿ óòâåðæäåíèå, ÷òî â ñîå-

äèíåíèè MgB2 ýëåêòðîíû íàèáîëåå ñèëüíî âçàèìî-

äåéñòâóþò ñ äâóìÿ èçãèáíûìè ìîäàìè. Ïîñëåäíåå

óòâåðæäåíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà èíòåðåñíûì äëÿ

îïèñàíèÿ ýâîëþöèè òåìïåðàòóðû ñâåðõïðîâîäÿùåãî

ïåðåõîäà â èíòåðêàëèðîâàííîì ãðàôèòå. Äåéñòâèòå-

ëüíî, ïðè èíòåðêàëÿöèè ãðàôèòà ìåòàëëàìè, àòîìû

êîòîðûõ èìåþò ñóùåñòâåííî á�ëüøóþ ìàññó, ÷åì

óãëåðîä, ñðåäíÿÿ ôîíîííàÿ ÷àñòîòà, åñòåñòâåííî, ïî-

íèæàåòñÿ (ñì. ðèñ. 6). Â òî æå âðåìÿ èíòåðêàëÿöèÿ

èòòåðáèåì è, îñîáåííî, êàëüöèåì, êàê âèäíî íà

ðèñ. 5, 6, íåñêîëüêî ïîâûøàåò ñðåäíþþ ÷àñòîòó êîëå-

áàíèé â êâàçèèçãèáíîé âåòâè. Êðîìå òîãî, ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ îñîáåííî èíòåðåñíûì, ÷òî èíòåðêàëÿöèÿ àòî-

ìàìè Ca è Yb ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó ÷èñëà

êâàçèèçãèáíûõ ôîíîíîâ, çíà÷åíèÿ êâàçèèìïóëüñà êî-

òîðûõ ñîîòâåòñòâóþò îêðåñòíîñòÿì K -òî÷êè ïåðâîé

çîíû Áðèëëþýíà, âáëèçè êîòîðîé â ýëåêòðîííîì

ñïåêòðå ðàñïîëîæåí ôåðìèåâñêèé óðîâåíü. Îòìåòèì,

÷òî ïðè èíòåðêàëèðîâàíèè ãðàôèòà ëèòèåì, ìàññà êî-

òîðîãî ìåíüøå ìàññû óãëåðîäà, òåìïåðàòóðà ñâåðõ-

ïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà Tc �1 9, Ê [32], ò.å. ñóùåñò-

âåííî íèæå, ÷åì ïðè èíòåðêàëÿöèè êàëüöèåì èëè

èòòåðáèåì. Ëèòèé áîëåå ÷åì âäâîå ëåã÷å óãëåðîäà, è

åãî êîëåáàíèÿ ñëàáî ïåðåñòðîÿò ôîíîííûé ñïåêòð

ãðàôèòà âáëèçè K -òî÷êè ïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà, à

áóäóò ñîñðåäîòî÷åíû â áîëåå âûñîêî÷àñòîòíîé îá-

ëàñòè � � �TO!
(ðèñ. 4).

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðè-

çóþùèõ èíòåðêàëèðóþùóþ ïðèìåñü ìåòàëëà, ìîæåò

ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà òåìïåðàòóðó ñâåðõïðîâîäÿ-

ùåãî ïåðåõîäà è, íàîáîðîò, ïîâûøåíèå Tc â èíòåðêà-

ëèðîâàííîì ñîåäèíåíèè ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î

ðîñòå ÷èñëà êâàçèèçãèáíûõ ôîíîíîâ ñ ÷àñòîòàìè

âáëèçè � � �� �
! !TA

K
TO
K .

4. Âûâîäû

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñóùàÿ ýëåê-

òðîííîìó ñïåêòðó ãðàôåíà, à òàêæå ýëåêòðîííîìó è

ôîíîííîìó ñïåêòðàì ãðàôèòà V-îáðàçíàÿ îñîáåí-

íîñòü íà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïðèâîäèò ïðè íàëè÷èè

øèðîêîãî êëàññà äåôåêòîâ ê ôîðìèðîâàíèþ îñòðûõ

ðåçîíàíñíûõ ìàêñèìóìîâ, ýíåðãèè êîòîðûõ áóäóò ðàñ-

ïîëîæåíû âáëèçè ìèíèìóìà ýòîé îñîáåííîñòè, êîòî-

ðûé ñîîòâåòñòâóåò K -òî÷êå íà ïåðâîé çîíå Áðèë-

ëþýíà. Òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ýíåðãèè äàííûõ ïèêîâ

ðàñïîëîæåíû â ñåðåäèíå ïîëîñû êâàçèíåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà, à íå âáëèçè åå êðàåâ, êàê â ñëó÷àå «îáû÷íûõ»

êâàçèëîêàëüíûõ ñîñòîÿíèé, ìîæåò ïðèâîäèòü ê îñöèë-

ëèðóþùèì çàâèñèìîñòÿì èõ âåëè÷èíû îò ðàññòîÿíèÿ

äî äåôåêòà.

Ñ òåõ æå ïîçèöèé ïðîàíàëèçèðîâàí ïðîöåññ ôîð-

ìèðîâàíèÿ îñòðûõ ðåçîíàíñíûõ ïèêîâ íà ôîíîííîé

ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ãðàôèòà, èíòåðêàëèðîâàííîãî

ìåòàëëàìè, â çàâèñèìîñòè îò ìàññû èíòåðêàëÿíòà è

åãî ñâÿçè ñ àòîìàìè óãëåðîäà. Íàëè÷èå êîððåëÿöèè

ìåæäó òåìïåðàòóðîé ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà è

çàñåëåííîñòüþ êâàçèèçãèáíûìè ôîíîíàìè ÷àñòîòíî-

ãî èíòåðâàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî òîé æå K -òî÷êå íà

ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà, ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó

ïðåäïîëîæåíèÿ î íàèáîëåå ñèëüíîì âçàèìîäåéñòâèè

ýëåêòðîíîâ èìåííî ñ êâàçèèçãèáíûìè ôîíîíàìè [31].

Äëÿ íàñ îãðîìíàÿ ÷åñòü ïîñâÿòèòü ýòó ðàáîòó 90-ëå-

òèþ ñî äíÿ ðîæäåíèÿ îñíîâàòåëÿ Ôèçèêî-òåõíè÷åñêîãî

èíñòèòóòà íèçêèõ òåìïåðàòóð Áîðèñà Èåðåìèåâè÷à Âåð-

êèíà — âûäàþùåãîñÿ ó÷åíîãî è çàìå÷àòåëüíîãî ÷åëî-

âåêà, ïðèçíàòåëüíîñòü êîòîðîìó ìû ñîõðàíèì íàâñåãäà.

Îäèí èç àâòîðîâ (A.F.) âñïîìèíàåò ñ ãëóáîêèì óâàæå-

íèåì àêàäåìèêà Á.È. Âåðêèíà, êîòîðûé áûë îäíèì èç

îñíîâîïîëîæíèêîâ ôèçèêè íèçêèõ è ñâåðõíèçêèõ òåì-

ïåðàòóð, ôèçèêè ìàãíåòèçìà è áèîôèçèêè â Êîøèöå, ÷òî

ïîñëóæèëî îñíîâîé äëÿ äëèòåëüíîãî íàó÷íîãî ñîòðóä-

íè÷åñòâà ìåæäó Êîøèöå è Õàðüêîâîì.
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Effect of defects on quasiparticles spectra

of graphite and graphene

À. Feher, I.A. Gospodarev, V.I. Grishaev,

K.V. Kravchenko, E.V. Manzhelii, E.S. Syrkin,

and S.B. Feodosyev

It is shown that the spectral density of phonons

polarized along c axis has in graphite the V-type

singularity analogous to so-called Dirac singularity

typical for the graphene electron density of states.

We study the appearance of quasilocalized states

which increase number of quasiparticles near this

singularity by using as examples the phonon spec-

tra of graphite intercalated by metals and electron

spectra of graphene containing vacancies. It is

proved that in the electron spectrum of graphene

with isolated vacancy the quasilocalized states ex-

ist only for atoms from sublattice not containing

this defect.

PACS: 63.20.–e Phonons in crystal lattices;

63.22.+m Phonons or vibrational states in

low-dimensional structures and nanoscale

materials;

73.20.At Surface states, band structure,

electron density of states.

Keywords: quasiparticle spectrum, quasi-two-dimen-

sional crystals, graphene, graphite, Green function.

Âëèÿíèå äåôåêòîâ íà êâàçè÷àñòè÷íûå ñïåêòðû ãðàôèòà è ãðàôåíà
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