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У рамках неемпіричного методу MO LCAO Хартрі – Фока – Рутаана про-

ведено ab initio розрахунки геометричної структури, електронних та коливаль-
них спектрів для модельних кластерів кристалів Sn2P2S6: аніона [P2S6]

4- та мо-
лекули Sn2P2S6. Аналіз отриманих результатів свідчить про те, що в умовах 
оптимізації геометрії розглядувані моделі зберігають топологію кристала 
Sn2P2S6, а розраховані значення частот і геометричних параметрів відтворю-
ють відповідні експериментальні результати.  

Вступ 
Гексатіодифосфати двовалентних 

металів мають важливе практичне значен-
ня і характеризуються наявністю кількох 
поліморфних форм, переходи між якими 
можуть викликатися термо- і фотоефекта-
ми і супроводжуються змінами в структу-
рі, які можна зареєструвати за виглядом 
коливальних спектрів. Ці сполуки остан-
нім часом є предметом багаточисельних 
досліджень [1-4]. 

Отримані результати та їх інтерпре-
тація, безумовно, сприяли розумінню 
причин нестійкості кристалічної гратки і 
виникненню сегнетоелектричних ефектів 
в досліджуваних кристалах. Поряд з цим 
залишається багато невирішених питань. 
Зокрема питання про тип фазового пере-
ходу в сегнетоелектрику Sn2P2S6 і досі є 
відкритим.   

Ефективним шляхом детального ви-
вчення подібних проблем [5-7] є викори-
стання розрахункових методів фізики 
твердого тіла та квантової хімії. Останнім 
часом особливо актуальними стали ab ini-
tio дослідження атомних властивостей рі-
зних конденсованих систем [8, 9]. Перед-
усім це пов’язано з тим, що застосування 
сучасних квантовохімічних методів у фі-
зиці твердого тіла дозволяє вивчати бли-
жній порядок розташування атомів і мо-
лекул в реальних кристалах, аналізувати 
властивості породжені ним і, відповідно, 

отримувати результати, інтерпретація 
яких може бути суттєвим доповненням до 
картини структурних фазових переходів в 
досліджуваних кристалах.  

Таким чином, метою даної роботи є 
першопринципні розрахунки просторової 
рівноважної геометричної структури та 
електронної будови, інфрачервоних коли-
вальних спектрів та спектрів комбінацій-
ного розсіювання світла сегнетоелектрич-
них кристалів Sn2P2S6. 

 
Методика розрахунків 

Розрахунки повної енергії, просто-
рової рівноважної структури, інфрачерво-
них коливальних спектрів та спектрів 
комбінаційного розсіювання світла дослі-
джуваних кластерів проводились у рамках 
обмеженого методу Хартрі – Фока (RHF) 
[10] із використанням версії PC GAMESS 
[11] комплекса квантово-хімічних про-
грам GAMESS (US) [12]. Вплив кореля-
ційних ефектів не враховувався. Всі роз-
рахунки проводилися із використанням 
двоекспоненціального базисного набору 
3-21++G** зі стандартного базисного на-
бору Попла та накладанням дифузної і 
поляризаційної функцій.  

Повні густини електронних станів 
отримано наступним чином. Будується 
енергетичний спектр комплекса, де кожна 
молекулярна орбіталь представляється у 
вигляді лінії. Інтенсивність всіх ліній 
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Рис.1  Аніон [P2S6]
4- 

 

Рис. 2. Молекула Sn2P2S6  

приймається рівною 1. Потім кожна лінія 
замінюється гаусовим розподілом з на-
півшириною на напіввисоті рівною 0,4 еВ 
[9] і інтенсивності всіх розподілів при ко-
жному значенні енергії додаються. При 
побудові парціальної густини станів 
атомних орбіталей інтенсивність кожної 
лінії, відповідної молекулярної орбіталі, 
приймається рівною сумі квадратів коефі-
цієнтів при атомних орбіталях в розкладі 
МО LCАО (молекулярна орбіталь як лі-
нійна комбінація атомних орбіталей) цієї 
молекулярної орбіталі.  

Далі алгоритм побудови парціальної 
густини станів аналогічний побудові по-
вної густини станів. Вказаний алгоритм 
реалізований в програмному комплексі 
Spectra Builder 2.4 [13]. 

 
  

 
 

 
 
 
 
 

Результати та їх обговорення 
 

Для ab initio розрахунків просторо-
вої рівноважної геометричної структури 
та електронної будови, інфрачервоних ко-
ливальних спектрів та спектрів комбіна-
ційного розсіювання кристалів Sn2P2S6 
вибрано наступні кластерні моделі: аніон 
[P2S6]

4- (рис.1) та молекулу Sn2P2S6 

(рис.2). 
Результати розрахунків рівноважної 

геометричної структури (довжин зв'язків 
та значень валентних кутів) досліджува-
них кластерів та порівняння з експериме-
нтальними даними [4]  представлено в 
таблицях 1 і 2 

Аналіз отриманих результатів пока-
зує, що відхилення оптимізованих значень 
міжатомних відстаней P –– P від експери-
ментальних для різних кластерів складає 
0,7% –– 8,7%; для довжин зв'язків P –– S 
відхилення становить 0,1% –– 3,8%; для 
Sn –– S  ––  3,7% . Очевидно, вказана по-
хибка пояснюється малими розмірами 
кластерів та наявністю обірваних хімічних 
зв'язків. 

В даній роботі проведено розраху-
нок електронної структури для досліджу-
ваних модельних кластерів кристалів 
Sn2P2S6. Результати розрахунків парціаль-
них і повної густини електронних станів 
аніона [P2S6]

4- наведено на рис. 3. Як вид-
но з рисунка електронні стани кластера 
[P2S6]

4- формуються переважно з електро-
нних рівнів сірки. При цьому найбільший 
вклад рівнів сірки у повну густину станів 
аніона спостерігається у зоні провідності. 

На рис. 4 наведено розподіл елект-
ронних рівнів валентної зони кластера  
Sn2P2S6. Аналогічно як і у випадку з аніо-
ном найбільший вклад в густину електро-
нних станів молекули Sn2P2S6 дають 
атомні рівні сірки.  

Наведене на рис. 5 порівняння по-
вних густин станів аніона і молекули вка-
зує на відносне зміщення електронних рі-
внів. Це говорить про наявність сильного 
іонного зв’язку між катіоном Sn2+ і аніо-
ном [P2S6]

4-. 
 
 
 



Uzhgorod University Scientific Herald. Series Physics. Issue 19. – 2006 

 28

-15 -10 -5 0 5
0

2

4

6

8

10

12

 

 

Г
у
с
ти
н
а

 с
та
н
ів

, в
.о

.

Енергія, еВ

 P 
 S
 повна густина станів [P

2
S

6
]-4

Рис. 3. Повна густина електронних станів аніона 
[P2S6]

4-  та парціальні вклади атомів сірки і фосфора 
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Рис. 4. Повна густина електронних станів класте-
ра Sn2P2S6

 
та парціальні вклади  атомів сірки, фо-

сфора і олова 

 
 

 

Таблиця 1. Рівноважні міжатомні відстані 

 
Таблиця 2 Рівноважні валентні кути  

 
Однак детальний аналіз парціальних 

густин станів приведених кластерів також 
вказує на розщеплення електронних рівнів 
атомів сірки і фосфора, що свідчить про на-
явність ковалентного зв’язку в розглядува-
них кластерах. Таким чином, досліджувані 
кристали тіогіподифосфату олова можна 
віднести до іонно – ковалентних сполук. 

В даній роботі проведено також роз-
рахунки коливальних спектрів досліджу-
ваних кластерів. Зокрема на рис.6 пред-
ставлено розраховані інфрачервоні коли-

вальні спектри молекулярних моделей 
кристалів Sn2P2S6. 

На рис. 7 наведено порівняння роз-
рахованого для аніона [P2S6]

4- і експери-
ментально отриманого [14] для кристалу 
Sn2P2S6 спектрів комбінаційного розсію-
вання світла. Як видно з рисунку, лінії 
розрахованого спектру є значно зміщени-
ми у бік вищих частот. Це пояснюється 
зарядженістю кластера, оскільки наяв-
ність заряду у системи можна представити 
поміщенням її у зовнішнє електричне по-
ле, яке зміщує спектральні лінії. 

Міжатомна від-

стань, 
o

A  
Аніон [P2S6]

–4 Молекула Sn2P2S6 Експеримент[4] 

Sn –– S –– 2.6286 – 2.7129 2.76 – 3.26 

P –– S 2.0593 2.0111 – 2.0327 2.01 – 2.03 

P –– P 2.3916 2.2171 2.20 

Валентні кути, 
град. 

Аніон [P2S6]
–4 Молекула Sn2P2S6 Експеримент[4] 

S –– Sn–– S –– 75.56 – 87.84 66.1 – 95.9 

S –– P –– S 111.07 – 111.10 104.79 – 118.47 108.6 – 115.7 

S –– P –– P 107.80 – 107.81 103.97 – 105.34 103.1 – 107.5 
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Рис. 7. Порівняння розрахованого для аніону [P2S6]
4- 

і експериментального [14] спектрів КРС . 
 

Рис. 6. Коливальний ІЧ – спектр кластерів крис- 
талів Sn2P2S6 : а ––  розрахунок для аніона [P2S6]

4-;  
б –– розрахунок для молекули Sn2P2S6. 

Рис. 5. Порівняння повної густини електронних  
станів структурних кластерів кристалів Sn2P2S6 
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Рис.8. Порівняння розрахованого для молекули 
Sn2P2S6  і експериментального [14] спектрів КРС. 

Аналогічне порівняння спектрів КРС 
для молекули Sn2P2S6 наведено на рис.8. 
Видно, що кластер у вигляді молекули за-
безпечує непогане узгодження з експери-
ментом як у випадку дослідження просто-
рової геометричної структури, так і при 
розрахунку коливальних спектрів. 

Аналіз отриманих результатів пока-
зує, що коливанням частотою до 55 см–1 
відповідає коливання цілої молекули; в 
межах 110 – 234см–1 –– деформація цієї 
молекули, а в інтервалі 259 – 679см–1 де-
формація аніона [P2S6]

4- відносно каркасу 
з атомів олова.  

 
Висновки 

 

Таким чином, в даній роботі за до-
помогою кластерних ab initio розрахунків 

вивчено просторову та електронну струк-
туру, а також коливальні спектри класте-
рів кристалів Sn2P2S6: аніона [P2S6]

4- та 
молекули Sn2P2S6. Показано, що най-
меншим кластером, за допомогою якого 
можна вивчати фізико-хімічні властивості 
кристалу тіогіподифосфату олова, є моле-
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кула Sn2P2S6.  Аналіз просторової і елект-
ронної структури розглядуваних молеку-
лярних моделей кристалів Sn2P2S6 дозво-
ляє віднести їх до іонно-ковалентних спо-
лук; а у відповідному кристалі виділити 
іонну та катіонну підгратки. На основі 
проведених розрахунків інфрачервоних 

коливальних спектрів та спектрів комбі-
наційного розсіювання світла кластерів 
кристалів Sn2P2S6 показано, що розрахо-
вані значення частот коливань помітної 
інтенсивності лежать в межах 56 – 
679 см -1, що добре узгоджується з резуль-
татами експерименту. 
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AB INITIO  CALCULATION OF ELECTRONIC AND 
VIBRATIONAL SPECTRA OF Sn 2P2S6 

FERROELECTRIC CRYSTALS 
Rizak I.М.1, Сhobal O.I.2, Rizak V.М.2 

1Dnipropetrovsk National University, Dnipropetrovsk, Ukraine 
2Uzhgorod National University, Uzhgorod, Ukraine, rizak@univ.uzhgorod.ua 

In this paper, using the restricted Hartree-Fock (RHF) method the quantum-
mechanical calculations of equilibrium structure, electron structure, infrared 
vibrational spectra and Raman spectra for structural units of the Sn2P2S6 crystals: the 
[P2S6]

4- anion and the Sn2P2S6 molecule have been carried out. The results obtained 
testify that in conditions of geometry optimization the molecular model under study 
keep the topology of the modeled crystal Sn2P2S6, while calculated frequency and 
geometric parameters values are close to relevant experimental ones for the crystal.  

 


