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Электронная структура янусовских слоев на основе Ti1−yCry(Se1−xSx)2
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Впервые синтезированы монокристаллы Ti0.9Cr0.1(Se0.8S0.2)2 и Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2 методом газотранс-

портных реакций. Структурная и фазовая чистота полученных монокристаллов исследована методом

порошковой рентгеновской дифракции. Химический состав синтезированных образцов, определен методом

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии на сканирующем электронном микроскопе. Исследова-

ние электронной структуры выполнено методом фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением.

При увеличении концентрации Cr наблюдается уменьшение заполнения зоны проводимости и уменьшение

массы дырок. Также наблюдается отсутствие бездисперсионной полосы, что свидетельствует об отсутствии

интеркаляции металла в межслоевое пространство.

Ключевые слова: янусовские структуры, фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением,

дихалькогениды переходных металлов.
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1. Введение

Дихалькогениды переходных металлов представляют

собой слоистые материалы с обобщенной формулой

MX2 (M = Ti, Zr, Mo, Hf; X = S, Se, Te). Внутри

слоя атомы связаны между собой ионно-ковалентной

связью, а между слоями формируется ван-дер-ваальсова

связь, что позволяет рассматривать такие слои, как

квази-2D структуры, и исследовать различные эффекты,

связанные с размерностью образцов. Дихалькогениды

переходных металлов проявляют уникальные свойства,

такие как сверхпроводимость [1,2], волны зарядовой

плотности [1,3], топологические свойства [1,4], что обес-

печивает им широкую область практического примене-

ния, в частности в электронике [5], литиевых батаре-

ях [6] и фотодетекторах [7]. Одним из способов модифи-

кации свойств данных соединений является интеркаля-

ция атомов или молекул в межслоевое пространство [8].

Другим путем изменения свойств дихалькогенидов явля-

ется замещение по подрешетке металла [9]. В работе [10]

показано, что в соединениях Ti1−xCrxSe2 происходит

появление сверхстехиометричного металла, преимуще-

ственно Ti, в межслоевом пространстве при замещении

четырехвалентного титана (Ti4+) трехвалентным хромом

(Cr3+), что приводит к нарушению квази-2D структуры.

Следовательно, для предотвращения самоинтеркаляции

и сохранения квази-2D структуры необходимо внесение

дополнительных электронов в систему. Это позволит

осуществить полное замещение титана хромом [11] без
формирования избыточного переходного металла меж-

ду слоями.

Янусовские структуры привлекли огромный научный

интерес в последнее время, что связано с появлением

новых уникальных свойств, которые возникают из-за

нарушения зеркальной симметрии за счет различных

атомов на каждой стороне их элементарной ячейки,

в таких материалах [12–14]. Данные соединения могут

быть синтезированы на основе дихалькогенидов пере-

ходных металлов при замещении Se на S или наоборот,

где структура S−M−Se представляет собой янусовский

слой. В работе [15] для системы TiSe2−TiS2 была пока-

зана практически неограниченная растворимость компо-

нентов. Это связано со схожестью их электронной и кри-

сталлической структур. Оба соединения имеют триго-

нальную кристаллическую решетку с пространственной

группой P-3m1 (№ 164), однако их параметры отличают-
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Рис. 1. Полнопрофильный анализ порошковой рентгеновской дифракции для образцов Ti0.9Cr0.1(Se0.8S0.2)2 (a) и

Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2 (b).

ся: a0 = 3.407�A и c0 = 5.680�A для TiS2; a0 = 3.528�A

и c0 = 5.981�A для TiSe2. Также данные материалы

близки и по своей электронной структуре: TiS2 является

узкозонным полупроводником с непрямой запрещенной

зоной (∼ 0.5 эВ), в котором вершина валентной зоны

формируется p-орбиталью атомов халькогена в Ŵ-точке

зоны Бриллюэна (ЗБ), а дно зоны проводимости сфор-

мировано 3d состояниями титана в M-точке ЗБ; для

TiSe2 вершина валентной зоны и дно зоны проводимости

формируются аналогичным образом, что и для TiS2, при

этом величина щели не превышает 0.05 эВ. В работе [16]
было показано отсутствие каких-либо особенностей на

спектрах фотоэлектронной спектроскопии с угловым

разрешением (ФСУР, ARPES) в соединениях TiSe2−xSx

при замещении вплоть до x = 0.34, за исключением

плавного изменения ширины запрещенной зоны меж-

ду направлением Ŵ−M ЗБ. Позже в работе [17] при

анализе зависимости ЭДС электрохимической ячейки

Li/Li+/Ti(Se1−xSx )2/Pt было обнаружено снижение ЭДС

электрохимической ячейки на величину до 0.5 эВ, как

при замещении S на Se, так и при замещении Se на S при

уровне замещения x = 0.2. Так как в исследуемом соеди-

нении отсутствуют атомы Li, то изменение ЭДС связано

с ростом энергии Ферми в Ti(Se1−xSx )2. Наблюдаемый
рост энергии Ферми может проявляться в связи с донор-

ной природой янусовских структур за счет возникнове-

ния лапласовского давления, потому что замещение Se

на S является изовалентным, но из-за разных ионных

радиусов может происходить искривление решетки. Сле-

довательно, можно ожидать, что янусовские структуры

в соединениях Ti1−yCry (Se1−xSx )2 позволят осуществить

замещение Ti на Cr без дополнительной интеркаляции

металла в межслоевое пространство. Однако остается

неясным, какое количество донорных электронов гене-

рируется за счет формирования янусовских слоев.

В работе впервые синтезированы монокристаллы

Ti1−yCry(Se1−xSx )2 методом газотранспортных реакций

из предварительно подготовленной поликристалличе-

ской шихты. Структурная и фазовая чистота поли-

кристаллов исследована методом порошковой рентге-

новской дифракции (XPD). Химический состав моно-

кристаллов изучен с помощью энергодисперсионного

рентгеновского (EDX) анализа. Исследование электрон-

ной структуры монокристаллов выполнено методом фо-

тоэлектронной спектроскопии с угловым разрешени-

ем (ARPES).

2. Материалы и методы исследования

Поликристаллические образцы Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2
и Ti0.9Cr0.1(Se0.8S0.2)2 были синтезированы из высоко-

чистых элементов (3N), навешанных в стехиометриче-

ском соотношении. Синтез поликристаллической шихты

осуществлялся в кварцевых вакуумированных ампулах

(10−5 Торр) при 900◦С в течение 5 сут. Затем получен-

ные соединения были механически измельчены в ступке

и спрессованы для улучшения контакта. Полученные

прессовки были отожжены в вакуумированных ампулах

в течение 5 дней при температуре 750◦С. Монокристал-

лические образцы были выращены из поликристалличе-

ской шихты методом газотранспортных реакций с Se в

качестве носителя. Химический состав монокристаллов

был определен с помощью EDX анализа на сканиру-

ющем электронном микроскопе Quanta 200 в Центре

коллективного пользования ИФМ УрО РАН. Структура

и фазовая чистота синтезированных поликристаллов

исследованы методом XPD с помощью дифрактомет-

ра XRD 7000 Maxima, CuKα = 1.5418�A (1x < 5%).
ARPES-измерения проводились вдоль направления Ŵ−M

зоны Бриллюэна при температуре 80К и давлении ниже
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Рис. 2. СЭМ-изображение монокристалла

Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2 .

10−10 мбар с помощью системы фотоэлектронной спек-

троскопии SPECS Proven-X ARPES, оборудованной ге-

лиевым газоразрядным источником ультрафиолетового

излучения UVS-300 (hv = 21.22 эВ) и полусферическим

анализатором энергий электронов ASTRAIOS 190, в

Институте физики полупроводников им. А. Ржанова

в Новосибирске. Расщепление образцов проводилось в

сверхвысоком вакууме (< 10−10 мбар) при комнатной

температуре. Для характеризации дальнего кристалли-

ческого порядка, а также для определения направлений

высокой симметрии на поверхности образцов после

скола использовалась дифракция медленных электро-

нов (LEED).
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Рис. 3. Спектры ARPES для поверхности монокристаллов Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2) (a) и Ti0.9Cr0.10(Se0.8S0.2) (b), измеренные в

направлении M−Ŵ−M при T = 80К, hv = 21.22 эВ. На вставках показаны соответствующие карты поверхности Ферми вблизи

M-точки.

3. Результаты и обсуждение

Порошковая дифрактограмма и полнопрофильный

анализ для соединений Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2 и

Ti0.9Cr0.1(Se0.8S0.2)2 представлены на рис. 1. По

результатам полнопрофильного анализа установлена

однофазность синтезированных систем. Пространствен-

ная группа соединений P-3m1 (№ 164), параметры

элементарной ячейки для Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2
составляют a = 3.513�A, c = 5.930�A, V = 63.399�A3,

для Ti0.9Cr0.1(Se0.8S0.2)2 составляют a = 3.513�A,

c = 5.941�A, V = 63.515�A3. Уровень самоинтеркаляции

по результатам полнопрофильного анализа не

превышает 4.5%.

На рис. 2 показан внешний вид типичного монокри-

сталла, выращенного в процессе синтеза. На основе

результатов EDX-анализа было обнаружено, что состав

исследуемых монокристаллов имеет небольшие откло-

нения от стехиометрии Ti0.87Cr0.13(Se0.77S0.23)1.87 вместо

Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2 и Ti0.91Cr0.09(Se0.78S0.22)1.85 вместо

Ti0.9Cr0.1(Se0.8S0.2)2.
На рис. 3 показаны данные ARPES для монокри-

сталлов Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2 и Ti0.9Cr0.10(Se0.8S0.2) в

направлении Ŵ−M ЗБ. Наблюдается дисперсионная

зависимость, что свидетельствует о кристаллической

квази-2D структуре образцов и отсутствии самоинтер-

каляции. Также наблюдается наличие непрямозонной

щели ∼ 0.08 эВ. Кроме этого, наблюдается наличие

смещенной зоны в валентной зоне в Ŵ-точке ЗБ. Эта

смещенная зона может быть связана с формированием

янус-структур, содержащих Cr.

Наблюдаемые отличия от стехиометрии могут быть

связаны с погрешностью метода определения химиче-

ского состава образца либо с наличием интеркалиро-

ванного металла в межслоевое пространство, так как

Физика и техника полупроводников, 2024, том 58, вып. 7
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соотношение между Ti и Cr, как и соотношение между

Se и S, близко к желаемому, однако соотношение

Me : Ch = 1 : 2 не сохраняется (здесь под Me подра-

зумевается совместное содержание атомов Cr и Ti, а

под Ch — совместное содержание атомов Se и S).
В нашем случае наиболее вероятен первый вариант,

так как по результатам XPD показано, что самоин-

теркаляция в межслоевое пространство не превышает

4.5% и на спектрах ARPES отсутствуют характерные

для интеркалированных атомов бездисперсионные зоны.

Согласно данным анализа спектров ARPES, наблюдается

снижение интенсивности сигнала со дна зона проводи-

мости при повышении содержания хрома в образцах,

что связано с замещением Ti на Cr в подрешетке

металла, а также наблюдается уменьшение эффективной

массы дырок по мере увеличения концентрации хрома,

т. е. mholes_Cr0.15 < mholes_Cr0.1, так как дисперсия зон для

образца, содержащего Cr0.1, больше, чем у образца,

содержащего Cr0.15.

4. Заключение

Впервые синтезированы монокристаллы

Ti0.85Cr0.15(Se0.80S0.20)2 и Ti0.90Cr0.10(Se0.80S0.20)2 ме-

тодом газотранспортных реакций. По результатам пол-

нопрофильного анализа показана однофазность образцов

и определены параметры элементарной ячейки. С по-

мощью EDX анализа был определен химический состав

синтезированных монокристаллов. Отклонение от сте-

хиометрического соотношения связано с погрешностью

метода. По данным ARPES установлено отсутствие без-

дисперсионной зоны, что свидетельствует об отсутствии

интеркаляции металла в межслоевое пространство.

Показано наличие непрямозонной щели ∼ 0.08 эВ.

Дополнительно наблюдается смещенная зона, которая

может быть связана с образованием янус-структур,

содержащих Cr. Выявлены снижение интенсивности сиг-

нала на дне зоны проводимости при росте концентрации

хрома в образце, что связано с замещением атомов Ti на

атомы Cr в подрешетке металла, и уменьшение массы

дырок по мере увеличения концентрации атомов хрома.
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Electronic structure of Janus layers based
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Abstract Single crystals Ti0.9Cr0.1(Se0.8S0.2)2 and

Ti0.85Cr0.15(Se0.8S0.2)2 were synthesized for the first time by

gas-transport reactions. The structural and phase purity of

the obtained single crystals was investigated by powder X -ray

diffraction. The chemical composition of the synthesized samples

was determined by energy dispersive X -ray spectroscopy on

a scanning electron microscope. The electronic structure was

studied by Angle-resolved Photoemission Spectroscopy method.

With increasing Cr concentration, a decrease in conduction band

filling and a decrease in hole mass is observed. The absence of

dispersion-free band is also observed, which indicates the absence

of metal intercalation into the interlayer space.
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