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Sixliq Funksionali metodu ilo MoSz hacmi vo ¢oxlayli kristallarinin elektron ve optik Xassslori tadqiq olunmusdur.
Hesablamanin naticasi gostorir ki, kvant konfaynment effektinin noticasinds hocmi MoS: ilo miigayisads, M0S2 monolayinin
kovalentliyi vo ionlulugu daha giiclii olur. Laylarin saymin artmasi ilo kvant konfaynment effekti vo laydaxili qargiliqh tosir
azalir, eyni zamanda tobagolorarasi qarsiliqh tosir artir, bu da qadagan zolagiin azalmasina gatirir.
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1. Giris

Tipik kegid metali dihalkogenidlorindsn biri olan
molibden disulfid (MoS,) katalizator [1] va hidrogeni
saxlamagq tgiin [2, 3] genis istifado olunur. Laydaxili
giiclii qarsiligh tasir, laylararasi isa zoif Van der Waals
garsihigh tasiri sayasindo MoS; kristali uzun illor mii-
hiim bork labrikant (stirtkii materiali) kimi taninir [6, 7].
MoS;-nin 1H- MoS; adlanan monolayini hacmi MoS;-
don mikromexaniki kasilms yolu ilo almaq miimkiindiir
[8]. 2H-MoS; (1T, 2H, 3R arasinda) strukturu MoS,-
nin on stabil strukturudur [9,10] vo qadagan zolagi
1.29¢V olan ¢opkecidli yarimkegiricidir [4, 11, 12].
Monolayli MoS; ikiolgiilii tobisti vo grafen tipli patok
qurulusu ilo do boyiik diqqat ¢okir. Maraqhidir ki, mo-
nolaylt MoS; qadagan zolag1 1.90 eV olan diizkegidli
yarimkegiricidir [4, 13] vo saho tranzistorlar1 kimi isti-
fads edilo bilor [14]. Digor torafdon, qrafen sifir qada-
gan zolagina malik oldugundan, onun optika va tranzis-
torlarda tatbiqi miimkiin deyil. Bundan slava, nozari vo
tacriibi tadqiqatlar gostarir ki, MoS; laylariin say1 art-
diqca gadagan zolagi azalir. MoS; kristalinda laylarara-
st qarsiligh tesir layin qalinligina hassasdir. Coxlayl
MoSz-nin fiziki xassslori ilo bagl aragdirmalar odobiy-
yatda moveuddur. Lakin, ¢oxlayli MoS,-nin elektron
strukturlart vo optik xasselori, xiisuson do laylararasi
garsiligh tesirlo bagli olan fiziki xassalori halo do yaxs1
Oyronilmamigdir. Bu mogalods MoS; kristalinin elek-
tron strukturunun laylarin sayindan asililigi tadgiq olu-
nur. Hal-hazirda ab-initio hesablamalar miixtolif mate-
riallarin elektron va optik xassalerini 6yranmak iigiin
ugurla tatbigq olunur. Bu magalads ab initio hesablama-
larindan istifads etmokls bir nega laydan ibarat va hac-
mi MoS; kristalinin elektron xassoalori sistemli sokilds
todqgiq olunur. Verilon maddslorin optik xassalori do
homginin, todqiq olunmusdur. Hesablamalar gostarir
ki, E||x polyarizasiyasinda &>*(w) dielektrik funksiya-
sinin xayali hissasi uzun platolara malikdir. Bu platola-
rin sonunda iki, dord, layli MoSz-nin &2"*(w) funksiyasi
uygun olaraq, iki vo dord sayda kigik pillalor gostarir.

Elektron va optik xassalarin ab initio hesablama-
lar1 DFT [11] asasinda Wien2k program kodunda [12]
hoyata kegirilon tam potensialli xattilogdirilmis miistovi
dalgalar (FP-LAPW) metodundan [13] istifads edil-
mokla aparilmigdir. Miibadilo-korrelyasiya qarsiligh
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olagosi Umumilesdirilmis Qradient Yaxinlagsmasinda
(GGA) tosvir edilmisdir [14]. Mo va S atomlar Giglin
maffin-tin (MT) sferalarinin radiuslar1 uygun olaraq 2.5
a.Uu. vo 2.0 a.u gotirilmiisdiir. MT sferalar1 daxilindo
potensial va yiik sixliginin ayrilist Imax = 10 ilo hoyata
kegirilmigdir. Baza funksiyalarinin ayrilisinda bazis
funksiyalarin saymi tayin edon RurKmax = 7 istifads
edilmisdir, burada Ryvt atom sferasi radiuslarinin on Ki-
¢iyi, Kmax 150 miistovi dalgalarda maksimum dalga vek-
torudur. Oz-6ziinii tonzimloyon hesablamalar iigiin
Brillien zonasinin (BZ) gatirilmoysn hissasinds 186 k-
noqtodon istifado edilmisdir ki, bu da BZ-do 1500 k-
noqtesine uygundur. Oz-6ziinii tonzimloyon hesabla-
malar tam enerjinin yigilmasinin dagigliyinin 10Ry-o
catana qodor davam etdirilmisdir.

2. Kristal qurulusu

Molibden disulfid (MoS;) MX; formuluna malik-
dir, burada M IV grup (Ti, Zr, Hf), V grup (V, Nb, Ta)
va ya VI qrupunun (Mo, W) ke¢id metal elementi, X iso
halkogendir (S, Se, Te). Bu materiallar ke¢id metal
atomlarinin miistavisi ilo ayrilmig iki altibucaqli halko-
gen miistovisi atomlarindan ibarat X—M—X formasinda
layli strukturlar amols gatirir. Masalon, MoS,, qonsu S-
S tobogalori arasinda zoif van der Waals (vdW) qgarsi-
ligh tosirlori ilo olagslonon tebagolorslo baglanan
kovalent S-Mo-S-don ibarat layli bir qurulusa malikdir.
Sakil 1a-da gostarildiyi kimi, S vo Mo atom tabagoalori
altibucaqli qurulusa malikdir va har bir Mo atomu alt1
S atomunun yaratdig1 triqonal prizmanin markazinds
yerlosir [19].

Bels iiglayli sendvig¢ strukturu MoS;-nin bir lay1
hesab olunur vo ¢oxlayli MoS; yaratmagq ti¢tin Sokil 1b-
do gostarildiyi kimi zoif vdW S-S slagoai olan ti¢ miim-
kiin konfiqurasiya miimkiindiir. Belo vdW garsiliglh to-
siri MoS,-ys y1gma sirast vo atom koordinasiyasi ilo
farglonan miixtslif politiplordan ibarst hacmi kristal
omoalo gotirmoays imkan verir. Sokil 1b-do gostarildiyi
kimi, molum olan ii¢ MoS; strukturu vardir. 2H vo 3R
strukturlari tabistde méveuddur va tigbucaqli prizmatik
koordinasiyaya malikdir. 3R tipi rombhedral simmetri-
yaya malikdir vo elementar gofosds ii¢ S-Mo-S layina
malikdir. 2H- MoS; iki S—Mo-S lay1 olmagqla heksaqo-
nal simmetriyaya malikdir. 1T tipli MoS, metastabil
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strukturdur ve tetragonal simmetriya ilo oktaedral ko-
ordinasiyaya malikdir. Hom 1T, hom ds 3R tiplari me-I

tastabildir vo qizdirildigda 2H- MoS; strukturuna kega
bilarlor
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Sakil 1. (a) S vo Mo tobagalerinin altibucaqli qurulusu; (b) MoSz-nin 1T/2H/3R tipli strukturlarinin yandan goriiniisii-

niin sxematik tosviri.

2H- MoS; qurulusu an stabil qurulus oldugundan
[9, 10] bu isds 2H tipli MoS;,-nin elektron strukturu va
optik xassalori aragdirilir. MoS; layli qurulusa malik ol-
dugundan monolayi asanliqla hocmi kristaldan aylrmaqI

Imiimkiindiir. Hocmi  MoS;-nin sabitlori

a=b=3.1604A, ¢ = 12.295 A [10].

gofas

3. Coxlayli MoS: kristalimin elektron strukturlari

Cadval 1.

Coxlayli MoS; tigiin qofos parametri, atomlararasi moasafo, qadagan zolaginin eni vo £*(0).

2L 4L 8L Hacmi
a(4d) 3.16 3.16 3.16 3.16
d (Mo-S) (A) 2.354 2.354 2.354 2.354
Eg(eV) 1.01 0.99 0.93 0.90
e 1(0) 59 8.0 12.0 15.0

Codval 1-don gérindityt kimi ¢oxlayli MoS;-nin
gofas sabitlori hacmi kristalin qofos sabitlori ilo demok
olar ki, eynidir. Sokil 2-do miixtalif layli MoS; tobags-
lorinin hesablanmis zona qurulusu verilmisdir. Tkilayl
Vo {iglayli MoS; ii¢iin valent zonasmin maksimumu
(VBM) T noqtesinds, kegirici zonanin minimumu
(CBM) iso K noqtasinda yerlasir va ¢opkecidli gadagan
zolagmin eni miivafiq olaraq, 1.17 vo 1.08 eV toskil
edir. Bununla yanasi, MoS; tobogolorinin say1 doérd vo
dordden yuxar artdiqca, biitiin ¢oxlayli MoS; tabagale-
rinin zona qurulusu eyni xarakter gostorir. Belaki, bii-
tiin bu tabagelor tiglin hocmi kristalda oldugu kimi
VBM T noqtasinds, CBM isa T" vo K noqtalori arasinda
yerlagir. Copkecidli qadagan zolag: iki, dord, sokkiz
layli vo hacmi MoS; ii¢iin miivafiq olaraq 1.03 eV,
1.01eV, 0.99 eV, 0.93 eV toskil edir. Umumiyyatlo, bir
ne¢o laydan ibarst MoS;-nin elektron zona qurulusu
hacmi MoS;-ys banzayir (sakil 2), ¢iinki hacmi MoS;
aslinde MoS; tebagslari arasinda zaif qarsiliglt tasire
malik layli materialdir. Hesablamalar (codval 1) goste-
rir ki, MoS; tobagalorinin say1 azaldigca fundamental
qadagan zolag1 monoton gakilds artir. Bu elektronlarin
harakatinin laylarda mshdudlagdirilmasi ilo slagadar-
dir ki, bu 6l¢ii kvant effekti yaradir. Bundan basqa, hac-

"' mi MoS;,-do laylarin say1 azaldigca o diizkegidli yarim-
kegiriciya dogru doyisilir vo birlayli tobago diizkegidli
yarimkegirici olur. 9vval geyd edildiyi kimi, hacmi
MoS; ¢opkegidli yarimkegiricidir. Sokil 2-don goriin-
dityti kimi hocmi MoS;-nin zona qurulusunda laylarara-
s1 garsiligh tosirdon dogan pargalanma (monolayli
MoS; ilo miigayisada), osasan I'-ndqtasi atrafinda bas
verir. Iki layli (2L) va 2L-don ¢ox layl MoS,-do do lay-
lararas1 qarsiligh tasir naticasindo zonalarin pargalan-
mast bas verir. Amma, hocmi kristalda zonalarin parga-
lanmasi bir nega layli kristala nisbaton daha giicliidiir.
Bu iso hocmi kristalda laylar arasi qarsiliqli tasir bir ne-
¢o layli kristala nishoton daha giiclii oldugunu gostarir.
Digor torafdon Brilliien zonasinda (BZ) K ndqtasi otra-
finda zonalarin pargalanmasi xeyli zoifdir. Valent zona-
siin yuxari hissasinds elektron hallari K noqgtesinds S
atomunun (px, py)-orbitallarinin azaciq qarigigi olmag-
la, asasen Mo atomunun dyy Va dXo—Y orbitallarindan
toskil olunmusdur (sokil 3). Mo atomu S-Mo-S tabags-
Sinin ortasinda yerlagir. Onun an yaxin qonsular tobo-
godoki S atomlari oldugundan K noqtaesinds laylararasi
qarsiliglt tasir az olur. Sakil 3-don gérindiiyd kimi, K
noqtasindaki ilo miiqayisade I' ndqtasinds daha giiclii
toboagalorarasi qarsiligh tosir mévcuddur. Cilinki I" néq-
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tosinds on yiiksok dolu zonalar Mo atomlarinin dz; or-  Buna gore ds, S-S laylararas1 qarsiliglt tesiri I' nog-
bitallar1 vo S atomlarinin p; orbitallarindan amals galir. I tosinds K ndqtasindon daha giicliidii.
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Sakil 2. 2L, 4L, 8L vo hocmi MoS2 —nin BZ-nin yiiksok simmetriyali xstlori boyunca zona qurulusu.

3. Coxlayl MoS: kristalimin optik xassalari.

Materialin asas elektron strukturlar1 va dalga funksiyalart molum olarsa onlarin asasinda optik xassalari
hesablamaq miimkiindiir. €**;(®) dielektrik funksiyasinin xoyali hissasi asagidaki tanliklo miioyyan edilir:

a e . 1
&P (w) = - Iunq_,ﬂ?Eijk&(Erk—Euk—ﬁw)
x ‘(Hc.k+e,,q|uuk> <uck+em|uuk> * (1)

burada a vo B indekslori Dekart istigamotlorini, ¢ vo v kegiricilik vo valent zonalarini ifads edir, Eck Vo Evk miivafiq
olaraq kegiricilik vo valent zonalarmin enerjiloridir. £*1(®) dielektrik funksiyasmin haqigi hissosini £*;(w)
dielektrik funksiyasinin xayali hissasindon Kramers-Kroniq miinasibati vasitasilo toyin etmok miimkiindiir:

o ﬂ'ﬂ ¥ ¥
iT, 2 ¥’
E1ﬁ(m}:1+_P/ @
T Jo o -w’+iy

P —inteqralin bas qiymatidir. | MoS; biroxlu qurulusa malik oldugundan, £*(w)
Vs (o) eynidir. Bu igda yalniz X-y miistavisina para-
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lel olan E elektrik vektoru miizakira olunur, yani E|x
MoS; x-y miistavisina paralel hala baxilir. Sakil 3-do
coxlayli MoS; kristalinin E|jx polyarizasiyasinda
€% (w) dielektrik funksiyasinin xayali hissesi verilmig-
dir. Maraqlidir ki, £*,(®) dielektrik funksiyasinin xoya-
li hissalori platolara malikdir vo MoS;-nin miixtalif to-
bogslarinin platolar 1.75eV+2.19eVdiapazonunda tox-
minan eynidir. Qadagan zolaginin konarindan 1.75¢V-
9 gadar %y(w) miixtalif ¢oxlayli MoS; ligiin tamamiloa
forglidir. Miixtalif laylar iigiin platolarin baglangic vo
son enerjilori miixtslifdir. Monolaymn platosunun eni
digar ¢oxlayli quruluglara nisbston xiisuson genisdir.
Bir layli M0S;-nin dielektrik funksiyasinin baglangic
enerjisi 1.64 eV diiz kegid enerjisino borabordir. Bu-
nunla bels, ikilayli qurulusuni dielektrik funksiyasinin
baglangic enerjisi 1.17 eV ¢op kegido deyil, valent vo
kegirici zonalararast 1.62 eV diiz ke¢ido uygun golir.
Bu, ona gors bels olur ki, ¢op kegidlords fononlar da
istirak etdiyindon bu ikinci tertib hoyacanlasmaya
uygun galir va bels kegidlorin ehtimali az olur. Ona go-
ra, optik hesablamalarda biz yalniz valent vo kegirici
zonalararasi diiz kegidlari nozars aliriq. MoS; tabagsla-
rinin say1 dord vo yuxari olduqda, £%y(w) -in hacmi

kristalin dielektrik funksiyasindan farglonmadiyi gorii- |

niir. Ona gore, biz burada yalniz birlayli, ikilayli, dor-
dlayl, sakkiz layli va hamginin hacmi MoS,-nin dielek-
trik funksiyalarimi todqiq edirik. Birlayli, ikilayli, dord-
layli, sokkiz layli va homginin hacmi MoS;-nin dielek-
trik funksiyalarinin platolar1 miivafiq olaraq 2.57eV,
2.28eV, 2.21eV va 2.19eV-da bitir. Dielektrik funk-
siyalarinin real vo xayali hissalori ti¢iin hesablanmig
giymotlor eksperimental naticalorlo yaxsi uygunlagir.

Coxlayli vo hacmi MoS; tigiin statik dielektrik
sabiti adlanan €1(0) -nin hesablanmis giymatlori Cad-
val 1-ds verilmigdir. Codval 1-don goriindiiyii kimi gox
layln vo hacmi MoS; tigiin £1(0) -in hesablanmis qiy-
motlori toxminan 15.0-dir ki, bu da hocmi MoS; {iglin
15.0 eksperimental giymatinoe ¢ox yaxindir. £€*1(0) -in
giymati MoS; tabagalorinin saymin artmast ilo artir. Bir
layli MoS; tiglin €1(0) -in kaskin piki toxminan 2.54
eV-da yerlosir. Laylarin say1 artdiqca, piklorin energe-
tik movgeyi bir qoadar sola dogru siiriisiir. Yuxarida
gostordiyimiz kimi, MoS;-nin qadagan zolagini vo op-
tik xassalorini laylarin saymi doyismoklo idaro etmok
miimkiindiir. Bu iss M0Sz-nin bir layli, coxlayli va hac-
mi kristallarinin fotovoltaik totbiglori tiglin genis im-
kanlar agir.
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Sakil 3. 2L, 4L, 8L vo hacmi MoS: -nin dielektrik funksiyasimin hagiqi vo xayali hissalori (1,2- E||a laylar1 boyunca hagiqgi
vo xayali hissalor, 2,4- E La laylarina perpendikulyar real va Xayali hissalor.

Natica

Magaleda ab initio hesablamalardan istifads et-
mokla MoS; hacmi va ¢oxlayli kristallarinin elektron vo
optik xassolori aragdirilir. Hesablamalar gostorir Ki,
hacmi MoS; ilo miigayiseds, M0S; monolayinin kova-
lentliyi vo ionlulugu daha giicliidiir ki, bu da monolay-
da daha boyiik kvant konfaynment effektinin noticosi-
dir. Laylarin saymin artmasi ilo kvant konfaynment ef-
fekti va laydaxili qarsiligh tosir azalir, eyni zamanda to-
bagslararasi qarsiligh tesir artir, bu da qadagan zolagi-
nin vo birbasa kegidlorinin azalmasi ilo naticalanir.
Laylarin say1 ikiden ¢ox oldugda, M0S; ¢ox laylilarinin

! optik va elektron xassalari hacmi kristalin xassaloari ilo
demoak olar ki, eyni olur. Cox layli va hacmi kristalin
zonalar1 asason I' noqtasi otrafinda giiclii pargalanma
gostarir. Lakin, K néqtasinds kigik tabagolorarasi qarsi-
ligh tesir sayssinds K ndqtesi yaxinhiginda zonalarin
parcalanmasi kigikdir. Van Hove sinqulyarligi natico-
sinda optik xassalords, £*(w) -da uzun platolar mey-
dana galir. Bu platolarin baglangicinda birlayli, ikilayl
vo dordlayli strukturlar {igiin miivafiq olaraq bir, iki vo
dord kigik pillalor meydana ¢ixir. Laylarin say1 artdiqca
kigik pillalorinn say1 artir, eni ise qisalir. Laylarin say1
artdiqca bu pillalor demak olar ki, goriinmoz olurlar.
€%(®) -in enerji sarhaddinds platolarinin sonunda na-
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zoragarpacaq qirmizi siiriismo miisahido olunur, ¢iinki
tobagolarin saymin artmasi K noqtesi yaxiliginda bir-
basa enerji kegidlorindos kigik dayisikliklara sabab olur
(zoif tobogolorarasi qarsilight tesir sayesinds). Daha
giiclii tobogolorarast qarsiliqh tesir sayssinds I' noqte-
sino daha giiclii doyismolor bag verir. Noticalor gostorir
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Z.A. Jahangirli, N.A. Abbasova

DEPENDENCE OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF A MoS: CRYSTAL
ON INTERLAYER INTERACTION

The electronic and optical properties of bulk and multilayer MoS:2 crystals were studied by the density functional method.

The calculation results show that the covalency and ionicity of the MoS2 monolayer are enhanced due to the quantum size
effect. As the number of layers increases, the quantum size effect and intralayer interactions decrease, and interlayer interactions
increase, which leads to a decrease in the band gap.

3.A. I:xaxanrupiu, H.A. A66acoBa

3ABUCUMOCTH SJIEKTPOHHOM CTPYKTYPBI KPUCTAJLJIA MoS:
OT MEXKCJIOEBOI'O B3AMMO/IEVICTBUSA

DJIeKTPOHHBIC U ONTHYECKHE CBOMCTBAa 0OBEMHBIX U MHOTOCIOWHBIX KpucTauioB MoS2 uccieoBanbsl METoI0M (yHK-

[MOHAJA TUIOTHOCTH. Pe3yNibTaThl pacyeToOB MOKA3bIBAIOT, YTO KOBAJICHTHOCTh H HOHHOCTh MOHOCJIOS M0S2 YCHIMBAIOTCS 32
cuer 3¢ exra KBaHTOBOTO pa3MepHOro 3¢ dekra. C yBeNMUCHHEM UHCNA CIOEB KBAHTOBBIM pa3MepHBIH 3((deKT u BHYT-
PHCIIOMHBIE B3aNMO/ICHCTBHS yMEHBLIAOTCS, @ MEXKCIIOWHBIC B3aUMO/ICHCTBHUS YBEINYHBAETCS, YTO IIPUBOJUT K YMEHBIICHUIO
IIUPHHBI 3aMPEIICHHOMN 30HBI.



