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ТЕМПЕРАТУРНІ ЗАЛЕЖНОСТІ УСЕРЕДНЕНИХ ГРУПОВИХ ШВИДКОСТЕЙ 
АКУСТИЧНИХ ФОНОНІВ У ПЛОСКИХ НАНОПЛІВКАХ 

ДИЙОДИДУ СВИНЦЮ 

Унікальні властивості квазідвовимірних структур на основі шаруватого напівпровідника – дийодиду свин-
цю – роблять їх привабливими для створення новітніх пристроїв наноелектроніки. На даний час розроблено 
низку технологій отримання квазідвовимірних структур на основі дийодиду свинцю та накопичено великий обсяг 
результатів експериментального дослідження їхніх властивостей. Проте, робіт, присвячених теоретичному 
опису явищ і процесів, що мають місце у таких структурах, досить мало. Зокрема, мало вивченим залишається 
питання ролі акустичних фононів у формуванні характерних властивостей названих структур.

Мета даної роботи полягала  в теоретичному дослідженні температурних залежностей середніх групових 
швидкостей акустичних фононів у наноплівках дийодиду свинцю різної товщини.  

Методами класичної динаміки атомів кристалічної ґратки в наближенні пружного континууму розрахова-
ні значення частот і групових швидкостей акустичних фононів у гексагональній квазідвовимірній кристалічній 
структурі – наноплівці дийодиду свинцю (політип 2H-PbI2). Обчислення проведені з використанням раніше вста-
новлених нами аналітичних залежності законів дисперсії цих величин для кожної з мод акустичних фононів усіх 
можливих поляризації: зсуву (shear), згину (flexural) та розтягу (dilatational) . Подальше усереднення групових 
швидкостей виконане методами квантової статистики з використанням функції розподілу фононних станів за 
частотами у 2D-структурі та розподілу Бозе-Ейнштейна. 

Таким чином уперше виконано дослідження температурних залежностей середніх швидкостей фононів кож-
ної з указаних поляризацій для різних наборів значень параметра N – кількості шарових пакетів 2H-PbI2 у нано-
плівці, який визначає її товщину. Показано, що зміною температури та товщини наноплівки можна суттєво 
змінювати швидкість поширення в ній фононів кожної з поляризацій. 

Зокрема, зменшенням товщини наноплівки дийодиду свинцю можна досягти зменшення групової швидко-
сті фононів shear-поляризації – у рази, а SA- та AS-поляризацій – в десятки разів. Температурні зміни швид-
костей поширення фононів нелінійні – в області низьких температур (нижче 150, 90 і 50 K для фононів SA-, 
AS- та shear-поляризації, відповідно) їх значення стрімко зростають при збільшення температури, а при більш 
високих – практично не залежать від неї.

Результати даного дослідження можуть бути використані для створення термоелектричних пристроїв на 
основі наноплівок 2H-PbI2 з бажаними властивостями, оскільки швидкість теплових потоків, що визначається 
швидкістю поширення акустичних фононів, регулюється відповідним підбором їх товщини.

Ключові слова: наноструктура, наноплівка, дийодид свинцю, фонон.
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TEMPERATURE DEPENDENCES OF THE AVERAGED GROUP VELOCITIES 
OF ACOUSTIC PHONONS IN FLAT NANOFILMS OF LEAD DIIODIDE

Unique properties of quasi-two-dimensional structures based on the layered semiconductor lead diiodide make them 
attractive for the creation of advanced nanoelectronic devices. Currently, a number of technologies have been developed 
for obtaining quasi-two-dimensional structures based on lead diiodide, and a large body of experimental research results 
on their properties has been accumulated. However, there are relatively few studies dedicated to the theoretical description 
of the phenomena and processes occurring in such structures. In particular, the role of acoustic phonons in shaping 
the characteristic properties of these structures remains largely unexplored.

The purpose of this work was to investigate theoretically the temperature dependencies of the average group velocities 
of acoustic phonons in lead diiodide nanofilms of varying thickness.

Using the methods of classical dynamics of atoms in a crystalline lattice within the approximation of an elastic 
continuum, the frequencies and group velocities of acoustic phonons in a hexagonal quasi-two-dimensional crystalline 
structure – lead diiodide nanofilm (polytype 2H-PbI2) – were calculated. The calculations were carried out using previously 
established analytical dependencies of the dispersion laws for these quantities for each mode of acoustic phonons with 
all possible polarizations: shear, flexural, and dilatational. Further averaging of the group velocities was performed 
using methods of statistical physics with the distribution function of phonon states by frequencies in the 2D-structure 
and the Bose-Einstein distribution.

Thus, for the first time, a study was conducted on the temperature dependencies of the average phonon velocities for 
each of the mentioned polarizations for different sets of values of the parameter N – the number of layered 2H-PbI2 packets 
in the nanofilm, which determines its thickness. It has been shown that by changing the temperature and thickness 
of the nanofilm, the propagation speed of phonons for each polarization can be significantly altered.

Particularly, by reducing the thickness of the lead diiodide nanofilm, the group velocity of shear-polarized phonons 
can be reduced by several times, and the velocities of SA- and AS-polarized phonons can be reduced by tens of times. The 
temperature changes in phonon propagation speeds are nonlinear: in the low-temperature range (below 150, 90, and 50 K 
for SA-, AS-, and shear-polarized phonons, respectively), their values increase rapidly with rising temperature, whereas 
at higher temperatures, they are almost independent of it.

Results of this study can be used to create thermoelectric devices based on 2H-PbI2 nanofilms with the desired 
properties, since the speed of heat flows, determined by the speed of propagation of acoustic phonons, is regulated by 
the appropriate thickness selection.

Key words: nanostructure, nanofilm, lead diiodide, phonon.

Вступ. Дана робота присвячена розвиткові 
методів теоретичного дослідження власти-
востей системи акустичних фононів у нано-
плівках – плоских кристалічних структурах 
нанометрової товщини. Кристалічні структури 
такого типу (2D-структури) вважаються прива-
бливими  матеріалами для створення новітніх 
пристроїв наноелектроніки, чим пояснюється 
актуальність вивчення їхніх властивостей та 
розвитку технологій їх отримання [1, 2]. До 
таких належать, зокрема, двовимірні системи, 
отримані з шаруватих кристалів, шарові пакети 
яких слабко зв’язані між собою молекулярним 
(Ван-дер-Ваальсовим) зв’язком, що дає змогу 
вирощувати квазідвовимірні структури товщи-
ною в декілька шарових пакетів [3]. 

Одним із кристалів вказаного типу є дийо-
дид свинцю (PbI2), стійкий інтерес до вивчення 
властивостей 2D-структур на основі якого спо-
стерігається приблизно від початку 21-го століття 
і донині. Причиною цього є та обставина, що поєд-
нання унікальних властивостей цього шаруватого 
напівпровідника з не менш унікальними власти-
востями низьковимірних структур на його основі 
виявилося доволі перспективним напрямком 

у справі конструювання новітніх поколінь різно-
манітних електронних, електрооптичних [4–6] та 
термоелектричних [7] пристроїв. 

Крім того, останнім часом активно розви-
ваються технології синтезу перовськитів типу 
CH3NH3PbI3 – двовимірних гібридних орга-
но-неорганічних структур, прекурсором для 
виготовлення яких є тонкі шари PbI2 [8], при-
датних для виготовлення ефективних пристроїв 
фотоніки [9]. 

 Необхідність розвитку вказаних техноло-
гій визначає високу актуальність поглибленого 
вивчення особливостей перебігу фізичних про-
цесів у двовимірних структурах на основі шару-
ватих кристалів, зокрема, дийодиду свинцю. Як 
наслідок, останніми роками були опубліковані 
результати ряду експериментальних і теоре-
тичних досліджень різноманітних властивос-
тей 2D-структур основі PbI2. Зокрема, вивчено 
структуру фононного спектра і закономірності 
явища теплопереносу в таких структурах, тран-
сформації енергетичного спектра електронної 
системи внаслідок її взаємодії з оптичними 
фононами та зумовлені цим зміни смуги екси-
тонного поглинання в них.
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Проте теоретичні аспекти впливу взаємодії 
електронів з акустичними фононами – важли-
вого чинника впливу на перебіг процесів елек-
тропровідності, термоелектричної генерації, 
оптичного поглинання та випромінювання в ква-
зідвовимірних структурах – на сьогоднішній 
день висвітлені слабко через відсутність явного 
вигляду законів дисперсії різних гілок спектра 
акустичних фононів у них. Тож створення мето-
дів теоретичного дослідження системи акус-
тичних фононів та їх взаємодії з електронами 
у 2D-структурах є актуальною задачею. 

Як один із можливих способів її вирішення 
нами запропоновано простий спосіб встанов-
лення аналітичних залежності енергій та групо-
вих швидкостей акустичних фононів у плоских 
плівках нанорозмірної товщини (наноплівках) 
[10]. Метод ґрунтується на ідеї розвинення 
у ряд Фур’є амплітуд компонент вектора змі-
щень пружних коливань атомів кристалічної 
ґратки. Його застосування дало змогу теоре-
тичного дослідження залежностей енергій та 
групових швидкостей акустичних фононів, 
обмежених у наноплівках типу GaN і AlN [10] 
та 2H-PbI2 [11]  від хвильового вектора фонона 
та товщини наноплівки. 

Використання результатів, презентова-
них у вказаних роботах, дає змогу здійснити 
подальші теоретичні дослідження впливу акус-
тичних фононів на різноманітні фізичні власти-
вості таких наноструктур. Зокрема, це дає змогу 
оцінити температурні зміни термоелектрич-
ної ефективності наноплівок різної товщини 
оскільки їхня теплопровідність визначається 
усередненою груповою швидкістю акустичних 
фононів [12].  

Метою дослідження, результати якого 
висвітленого у цій статті, є встановлення тем-
пературних залежностей середніх швидкостей 
кожної з гілок акустичних фононів у наноплівці 
2H-PbI2, та вивчення можливості їх зміни при 
змінах її товщини. 

Модель та методика обчислення середніх 
швидкостей. Кристалічні структури товщиною 
у декілька шарів дийодиду свинцю отриму-
ються методами осадження з пари, вирощування 
з колоїдних розчинів або механічним відшару-
ванням від об’ємних кристалів PbI2 [13-15]. Про-
цеси поширення акустичних фононів у таких 
структурах можуть бути описані в рамках моделі 
пружного континууму (див., наприклад, [16]). 

У рамках цієї моделі рівняння руху для пружних 
коливань в анізотропному середовищі будується 
з використанням характеристик як коливань – 
компонентів вектора зміщень, так і середовища – 
його густини ρ та пружних констант cij. 

Для гексагональних 2D-структур, до яких 
належать наноплівки  дийодиду свинцю (полі-
тип 2H-PbI2), у роботі [17] наведено рівняння 
руху, які описують усі можливі типи акустич-
них коливань, обмежених у цих структурах – 
коливання зсуву (shear), згину (flexural) та роз-
тягу (dilatational). Використовуючи ці рівняння 
з крайовими умовами, що відповідають вільним 
(ненавантаженим) поверхням наноплівки, нами 
[10] отримано аналітичні вирази, що описують 
залежності частот ωn і групових швидкостей vn 
кожної з мод таких коливань від величини хви-
льового вектора q:
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– допоміжні функції. У випадку n = 0 фор-
мули (1–4) визначають, відповідно, закони дис-
персії швидкості TA

2
-, LA- і TA

1
-мод нормаль-

них коливань у масивному (3D) кристалі.
Середні значення групових швидкостей 

v α  обмежених фононів кожної з поляризацій 
α = {sh, SA, AS} знаходяться [17] як швидкості 
відповідних хвильових пакетів з модами, засе-
леність яких визначається значенням темпера-
тури системи відповідно до закону розподілу 
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Бозе-Ейнштейна та щільністю частотного роз-
поділу коливних станів 
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де S0 – площа елементарної комірки 2D-структури. 
Наведена у [17] формула для розрахунку 

температурних залежностей середніх значень 
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що дає змогу виразити усереднені значення 
швидкостей через встановлені залежності (1–4). 
Тут qD – Дебаївський радіус комірки Вігне-
ра-Зейтца 2D-структури, а k – стала Больцмана. 

Формула (8) дає змогу досліджувати залеж-
ності середніх значень групових швидкостей 
акустичних фононів, обмежених у наноплівці, 
від її товщини d та температури T маючи явний 
вигляд залежності частот та групових швидко-
стей фононних мод від хвильового вектора q. 

Результати обчислень та їх обговорення. 
Використовуючи співвідношення (1-4) та (8), 
а також значення величин, що визначають струк-
туру і механічні властивості дийодиду свинцю 
2H-політипу (параметри ґратки a = 0,4557 та 
c = 0,6979 нм, а також густину ρ = 6,16 г/см3 
[18]; пружні сталі, визначені за даними роботи 
[19]: c

11 = 27,7, c
33 = 20,2, c

44 = 6,2, c
66 = 3 

і c
13 = 11,3 ГПа), нами досліджено характер 

залежності середніх значень величин групових 
швидкостей акустичних фононів, обмежених 
у наноплівці типу 2H-PbI2, від її товщини d та 
температури T. При цьому бралося до уваги, що 
примітивна комірка 2Н-PbI2 будується на трійці 
базисних векторів ( 3 /2a, –a/2, 0), (0, a, 0), 
(0, 0, c), [20], звідки визначено qD � 8

3

1�
a

, а тов-
щина наноплівки визначається кількістю шаро-
вих пакетів N (d = Nc).

Зауважимо, що практичне використання 
формули (8) спряжене з деякими складностями 
обчислень. По-перше, використана нами модель 
пружного континууму передбачає існування 

нескінченної кількості мод (n = 0, 1, 2, …) фонон-
них станів кожної з поляризацій, а тому виникає 
необхідність  їх обмеження – «обрізання спектру 
акустичних фононів» [17]. По-друге, оскільки 
підінтегральні вирази інтегралів, що містяться 
в знаменнику формули (8), мають особливість 
у точці q = 0 оскільки в ній усі vn� �0 0� , то їх слід 
обчислювати наближено як 

lim
( )

( ) [exp(
( )
) ]

�

�

�
�

�

�
��

� �
�0

1

n

n
n

q

q

v q
q

kT

dq
D



.

Вибір кількості доданків у сумах (8) здійс-
нювався з міркувань можливості збудження 
відповідної моди при даному значенні темпера-
тури та виконання умови, щоб при вибраному 
значенні δ абсолютна похибка обчислень не 
перевищувала 5%. Результати відповідно вико-
наних розрахунків подані на рис. 1. 

Аналіз отриманих результатів свідчить, що 
загальною для фононів усіх поляризацій є тен-
денція до зменшення величин середніх швид-
костей зі зменшенням товщини наноплівки та 
їх нелінійного зростання при збільшенні темпе-
ратури (рис. 1). Величина і швидкість указаних 
змін різна для фононів різної поляризації, що 
пояснюється відмінністю напружень, виклика-
них відповідними деформаціями кристалічної 
ґратки. 

Зокрема, помітні зміни розрахованих при 
фіксованому параметрі T = 300 К величин 
середніх швидкостей у наноплівці, порівняно 
з їх значеннями у масивному кристалі 2H-PbI2, 
починаються при зменшенні її товщини нижче 
7,68 нм у випадку фононів shear-поляризації 
(Рис. 1, a; крива N = 11). Для фононів SA- та 
AS-поляризацій вони починаються при значен-
нях товщини наноплівки менших, ніж 21 нм 
(рис. 1, b та рис. 1, c; криві N = 30). При цьому 
в наноплівці, що складається з одного шарового 
пакета (N = 1, товщина 0,698 нм) швидкість 
фононів shear-поляризації менша від її зна-
чення у масивному кристалі 2H-PbI2 приблизно 
в 5,6 раз; у випадку фононів SA- та AS-поляри-
зацій аналогічні зменшення становлять, відпо-
відно, 27 та 23,4 рази. 

Згідно результатів обчислень, швидкість тем-
пературних змін величин середніх швидкостей 
фононів спадає при збільшенні температури. 
Суттєві (понад 10%) зміни середньої швидкості 
поширення фононів shear-поляризації можливі 
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при температурах, нижчих 50 K (рис. 1, a), 
а фононів SA- та AS-поляризацій – нижче 150 
і 90 К, відповідно. 

Висновки. У рамках наближення пружного 
континууму з використанням раніше отри-
маних законів дисперсії швидкостей вперше 
виконана кількісна оцінка залежності середніх 
швидкостей фононів кожної з можливих поля-
ризацій у наноплівці типу 2H-PbI2 від її тов-
щини та температури.

Показано, що відповідним вибором тов-
щини наноплівки можна суттєво впливати 
на значення швидкості поширення акус-
тичних фононів у ній. Зменшенням тов-
щини наноплівки можна досягти зменшення 
швидкості поширення фононів, залежно від 
їх поляризації та температури, у рази для 

фононів shear-поляризації та в десятки разів – 
для SA- та AS-поляризацій. 

Температурні залежності швидкостей поши-
рення фононів нелінійні – в області низьких 
температур (нижче 150, 90 і 50 K для фононів 
SA- , AS- та shear-поляризації, відповідно) сут-
тєво зростаючі, а при більш високих – прак-
тично незмінні.

Наявність указаних залежностей може бути 
використана для створення термоелектричних 
пристроїв на основі наноплівок 2H-PbI2 з бажа-
ними властивостями завдяки можливості керу-
вання тепловими потоками в них. Адже швид-
кість теплових потоків визначається, зокрема 
і швидкістю поширення акустичних фононів, 
що регулюється відповідним підбором тов-
щини наноплівки.

Рис. 1. Температурні залежності середніх значень групових швидкостей акустичних фононів 
різної поляризації: зсуву (a), розтягу(b) та згину (c) у наноплівках товщиною в N шарових 

пакетів 2H-PbI2 (значення N указані цифрою над відповідною кривою)
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