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ВЛАСНІ ТА ДОМІШКОВІ ТОЧКОВІ ДЕФЕКТИ Й 

ЕЛЕКТРОННО-ЕНЕРГЕТИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
РОМБІЧНОГО МОНОСУЛЬФІДУ ОЛОВА 

 
З використанням методу функціонала електронної густини (DFT) у моделі 

суперкомірок вивчені енергетичні та електронні стани моносульфіду олова з 
власними і домішковими точковими дефектами: вакансіями в підґратці олова й 
домішковими атомами Sb і Bi, які заміщають атом олова («заліковуючи» каті-
онні вакансії). 
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1. Вступ 
 

Моносульфід олова (SnS) відноситься 
до шаруватих напівпровідників типу 
AIVBVI з базовою структурою типу В16 [1]. 
Підвищений інтерес до шаруватих криста-
лів і тонких плівок SnS викликаний ство-
ренням на їх основі сонячних комірок 
[2,3], бар'єрів Шоткі [4], фотовольтаїчних 
детекторів [5] і гетероструктур посадкою 
на оптичний контакт [6].  

Стримуючим фактором більш широ-
кого практичного використання моносу-
льфіду олова є висока концентрація влас-
них точкових дефектів – катіонних вакан-
сій. Відомо, що вакансії утворюються у ба-
гатьох напівпровідникових матеріалах, але 
їх концентрація завжди набагато  менша, 
ніж концентрація домішкових точкових 
дефектів, тому вони практично не вплива-
ють на властивості матеріалу. Моносуль-
фід олова є нестехіометричною сполукою з 
областю гомогенності розташованою пов-
ністю на боці надлишку сірки відносно 
стехіометричного співвідношення компо-
нент. На підставі аналізу результатів вимі-
рювання залежності концентрації носіїв 
струму в зразках SnS від тиску парів сірки 
для різних температур, автори [7] дійшли 
висновку, що кристалічний моносульфід 
олова містить двічі іонізовані вакансії оло-

ва. За даними цих же авторів енергія дефе-
ктоутворення ∆W – енергія утворення пус-
того вузла Sn складає 0.2 – 0.5 еВ, тоді як 
для більшості напівпровідників вона рівна 
1 – 2 еВ, тобто порядка ширини забороне-
ної зони. Мала енергія ∆W поряд зі змі-
щенням мінімуму вільної енергії у бік сір-
ки є однією з основних причин дефектної 
структури кристалів SnS. 

Таким чином, катіонні вакансії, буду-
чи електрично зарядженими, формують р-
тип провідності. А оскільки енергія іоніза-
ції власних точкових дефектів невелика, 
тому кристали SnS містять високу концен-
трацію (1017–1018 см–3) носіїв заряду, що 
робить їх низькоомними та слабо фоточут-
ливими. 

Як було показано в роботах [8–10], 
ефективним способом покращення пара-
метрів кристалів SnS і розширення їх фун-
кціональних можливостей є легування їх 
донорною домішкою Sb у процесі вирощу-
вання з газової фази або розплаву. Введен-
ня атомів V групи в кристалічну ґратку 
SnS приводить до «заліковування» катіон-
них вакансій, а сам механізм впливу на 
властивості системи SnS–M (M = Sb, Bi) 
може бути досліджений у результаті ви-
вчення впливу домішкових станів на елек-
тронний спектр матриці. Тому надзвичай-
но актуальним є одержання інформації про 
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електронні характеристики катіонних ва-
кансій і домішкових атомів Sb і Bi при їх 
взаємодії з електронним колективом мат-
риці. Така інформація може бути одержана 
в результаті теоретичних розрахунків еле-
ктронної структури, повної та локальних 
парціальних густин станів.  

У даній роботі представлені резуль-
тати квантово-хімічних досліджень елект-
ронної структури моносульфіду олова, що 
містить вакансії та ізольовані домішкові 
атоми заміщення (M→Sn, M = Sb, Bi). 

 
2. Кристалічна структура 

 
Моносульфід олова кристалізується в 

ромбічній структурі з параметрами ґратки: 
а = 4.334, b = 3.987, c = 11.200 Å, Z = 4, 
симетрія якої описується просторовою 
групою 16

2hD  (Pcmn). Структура SnS є похі-
дною від структури чорного фосфору, у 
ромбічній комірці якого половина атомів 
заміщена атомами Sn, а друга половина – 
атомами S (рис. 1, а). Електронна конфігу-
рація валентних електронів атомів олова 
4d105s25p2 і сірки 3s23p4. У сполуці SnS сі-
рка більш електронегативний елемент, а 
значить забирає два електрони від атома 
олова, що приводить до електронної кон-
фігурації 3s23p6 для S і 4d105s25p0 для Sn. 
Таким чином, ступінь окислення олова в 
SnS рівний II. У цьому стані два 5p- 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

електрони беруть участь в утворенні хімі-
чного зв'язку, у той час як два 5s-
електрони утворюють неподілену пару. Ця 
неподілена електронна пара не приймає 
безпосередньої участі в утворенні хімічно-
го зв'язку, але вона суттєво впливає на не-
симетричне розташування атомів сірки на-
вколо атома олова, що в кінцевому рахун-
ку приводить до утворення деформованих 
ψ-октаедрів [SnS5•E•], де •E• – неподілена 
пара електронів. Ці координаційні ψ-
октаедри атомів Sn, з'єднуючись між со-
бою ребрами, формують двошарові пакети 
в площині XY (рис. 1, б). Двошарові паке-
ти, упаковані вздовж осі c, з'єднані між со-
бою слабкими ван-дер-ваальсовими сила-
ми, у той час як всередині двошарових па-
кетів діє іонно-ковалентний тип зв'язку. 

 
3. Методика розрахунків 

 
Автором [11] розрахунки електронної 

структури SnS з вакансіями олова й сірки 
були виконані методом функцій Гріна. На-
томість при розрахунках електронної стру-
ктури кристалів із власними та домішко-
вими точковими дефектами крім методу 
функцій Гріна, використовують також кла-
стерні методи, метод суперкомірок та ін. 

Моделювання електронної будови 
твердого тіла скінченим фрагментом його 
ґратки пов’язане з серйозною проблемою  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

– Sn – S 

Рис. 1. Кристалічна структура (а) і укладка ψ-октаедрів [SnS5•E•] в ромбічній фазі SnS.  
(•E• – неподілена пара). 
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граничних умов. Ці умови мають бути та-
кими, щоб атоми цього фрагмента перебу-
вали в станах, що максимально точно відт-
ворюють стани макрокристала. Розрахунки 
енергетичної зонної структури виконані в 
рамках теорії функціонала електронної гу-
стини з використанням базисного набору 
плоских хвиль (ABINIT), локалізованих 
атомних орбіталей і нормо-зберігаючих 
псевдопотенціалів (SIESTA), реалізованих 
у програмних пакетах описаних в [12–15]. 
В розрахунках використовувалися першо-
принципні атомні нормо-зберігаючі псев-
допотенціали [16] для електронних конфі-
гурацій: для атомів Sn – [Kr] 5s25p2, для 
атомів S – [Ne] 3s23p2, для атомів Sb – 
[Kr] 5s25p3, Bi – [Xe] 6s26p3. Вказані стани 
відносяться до валентних оболонок, [Kr], 
[Ne], [Xe] – до остову.  В даних розрахун-
ках використано наближення періодичного 
дефекту в суперкомірці 2×2×1 SnS. Вибір 
такої комірки є оптимальним, оскільки до-
зволяє провести структурну релаксацію 
найближчих атомів без істотного збіль-
шення часу розрахунків. Для моделювання 
вакансій олова використовувалась супер-
комірка ромбічного SnS, що містила 32 
атоми, з яких був вилучений один атом 
олова, а у випадку домішки Sb(Bi) замість 
одного атома Sn у суперкомірку вводився 
один атом домішки. Розрахунки обома 
програмними пакетами дають якісно одна-
кові й кількісно близькі результати. 
 

4. Результати та їх обговорення 
 
4.1. Стехіометричний SnS. На рис. 2, 

а й б наведені модельна електронна струк-
тура, повна й локальні парціальні густини 
станів для ідеальної ромбічної структури 
стехіометричного SnS згідно з розрахун-
ками суперкомірки 2×2×1. Електронний 
спектр бездефектного стехіометричного 
SnS (рис. 2, а) включає три повністю запо-
внені смуги електронних станів. 

Для з’ясування природи атомних ор-
біталей, що входять до складу цих підзон 
валентної зони, скористаємося розрахун-
ками повної (TDOS) і локальних парціаль-
них (pDOS) густин станів, наведених на 
рис. 3, а. З аналізу енергетичного розподі-
лу локальних парціальних густин станів Sn 

і S випливає, що в кожну із трьох підзон s- 
і p-орбіталі дають різні вклади. Вклад ста-
нів d-електронів олова й сірки в повну гус-
тину станів настільки малий, що вони не 
чинять істотного впливу на загальну фор-
му TDOS. Сама нижня валентна підзона, 
розташована в енергетичному інтервалі від 
–14.08 до –12.36 еВ нижче рівня Фермі, ві-
докремлена від наступної заповненої пі-
дзони забороненою щілиною шириною 
3.65 еВ і вона сформована 3s-станами сір-
ки з дуже незначною домішкою 5s- і 5р-
станів Sn. Середня підзона (–8.71 ÷  
–5.28 еВ) сформована 3p-орбіталями сірки 
та 5s-орбіталями неподіленої електронної 
пари олова і перекривається з самою верх-
ньою валентною підзоною (–5.58 ÷  
–0.31 еВ), яка містить гібридизовані S 3p- і 
Sn 5p-стани. Нижня зона провідності SnS 
формується з 5р-станів Sn і 3р-станів S у 
співвідношенні ∼2:1. 

Таким чином, частина станів елемен-
та олова в SnS присутня в гібридизованому 
виді і бере участь у формуванні самої вер-
хньої смуги валентної зони. Натомість 3s- і 
3p-стани сірки не змішуються і в елект-
ронному спектрі SnS розділені значним 
енергетичним інтервалом.  

Слід відмітити, що два електрони Sn, 
які утворюють хімічно пасивну неподілену 
пару, повністю виключені з процесу фор-
мування валентних зв’язків. Це випливає з 
аналізу зарядів на атомах Sn та S в ідеаль-
ній структурі. Згідно з результатами роз-
рахунків заряди на атомах Sn складають 
3.314е, а на атомах S – 6.686е. Враховую-
чи, що сірка виступає у ролі більш елект-
ронегативного елемента, який намагається 
добудувати валентну оболонку до 8 елект-
ронів, величина «дефіциту» заряду склада-
тиме 6.686 – 8 = –1.314е. Далі, беручи до 
уваги, що кожен атом Sn і S має три най-
ближчі сусіди іншого сорту, з якими він 
утворює хімічний зв’язок, одержимо, що 
вклад сірки в кожний окремий зв’язок Sn–
S становить –1.314е / 3 = –0.438е. З іншого 
боку, заряд атома Sn може бути представ-
лений у вигляді 2е + 3×0.438е, де два елек-
трони неподіленої пари виділені окремо, а 
величина вкладу в кожний з трьох зв’язків 
точно дорівнює заряду, що перейшов на 
сірку. Приведений вище баланс заряду 
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наочно демонструє хімічну пасивність 
двох електронів олова. 

4.2. SnS з вакансіями. Електронна 
структура дефектного кристала SnS з вака-
нсіями в підґратці олова наведена на рис. 
2, б, а повна й парціальні густини станів на 
рис. 3, б. Наявність вакансій олова приво-
дить не тільки до зміщення електронного 
енергетичного спектра як цілого та рівня 
Фермі EF, але й до перебудови всього ене-
ргетичного спектра електронів. 

Вивчення електронних станів ізольо-
ваних (одиничних) катіонних вакансій в 
SnS показало, що стани вакансії (в основ-
ному s-симетрії сірки) розташовуються 
поблизу верха смуги 3s-станів S, між S 3s- 
і Sn 5s + S 3p-подібними зонами (рис. 3, б), 
а їх генезис обумовлений перебудовою 
електронних станів матриці, визначальну 
роль у якій відіграють хвильові функції 
ближніх до вакансії атомів олова. 

 З точки зору теоретичного опису 
енергетичного спектра нестехіометричних 
сполук з використанням суперкомірок 
особливого значення набуває питання про 
валентний стан атомів олова у фазах змін-
ного складу. Відомо, що вакансії олова є 
позитивно зарядженими, чим і обумовлю-
ють велику концентрацію дірок і р-тип 
провідності. У зонному спектрі нестехіо-
метричного SnS вище верха валентної зони 
на 0.2 еВ (у точці Г) з'являється акцептор-
ний рівень, природа якого пов'язана з 3p-
станами сірки із вкладом 5s- і 5р-станів 
олова.  

За наявності у структурі власного то-
чкового дефекту – вакансії VSn, перерозпо-
діл заряду стає більш складним і охоплює 
всі атоми розглянутої суперкомірки. При 
цьому відхилення у величинах зарядів на 
атомах Sn складає +0.012е ÷ –0.048е, а на 
атомах S +0.015е ÷ –0.1е. Відмітимо, що 
незважаючи на значне домінування змін у 
зарядовому стані деяких атомів сірки, еле-
ктронна густина в місці формування вака-
нсії зумовлена більш віддаленими атомами 
Sn (величина перекриття орбіталей складає 
для VSn–Sn ∼0.03, а для VSn–S ∼0.003). 

4.3. SnS з домішками Sb і Bi. Зміни 
електронної структури SnS, обумовлені 
ефектом заміщення в підґратці олова 
(M→Sn, M = Sb, Bi), ілюструють рис. 4, а і 

б, на яких наведені електронні структури 
SnS:Sb і SnS:Bi та рис. 5, а і б, де зображе-
ні повна й локальні парціальні густини 
станів. При введенні в SnS домішки Sb (Bi) 
за рахунок взаємодії Sb 5s- (Ві 6s-) з 3s- і 
3р-орбіталями найближчих атомів сірки в 
спектрі матриці виникають нові стани: 
один нижче S 3s-смуги, а другий в щілині 
між зайнятими смугами S 3s і Sn 5s + S 3p. 
Крім того, 5р-стани Sb (Bi 6p-) вносять 
вклад у формування верхньої валентної пі-
дзони й нижньої підзони провідності мат-
риці (рис. 4, а і б). У забороненій зоні ни-
жче дна зони провідності утворюється ло-
кальний Sb 5p- (Ві 6р)-подібний рівень, 
який повинен бути зайнятий одним елект-
роном. Даний стан можна інтерпретувати 
як домішковий точковий дефект, що відіг-
рає важливу роль у нерівноважних проце-
сах.  

 
4.4. Карти електронної густини 
 
Карти електронної густини ρ(r) в 

кристалах відображають зміну розподілу 
електронів при утворенні хімічного зв'язку 
з атомів матриці (основної речовини) і до-
мішкових атомів. На рис. 6 наведені карти 
просторового розподілу  електронної гус-
тини стехіометричного SnS (а, б) та з вака-
нсіями (в, г), а на рис. 7 з домішками сурми 
(а, б) і вісмуту (в, г) у межах декількох 
елементарних комірок для двох площин 
(100) і (001). В моносульфіді олова валент-
ні електрони утворюють частково ковален-
тний, частково іонний зв'язок. Значна час-
тина заряду концентрується навколо іона 
сірки, але деякий ковалентний заряд зали-
шається на зв'язку. Це добре ілюструють 
карти розподілу зарядової густини в ром-
бічному SnS, наведені на рис. 6, а, б. Вид-
но, що зарядова густина концентрується в 
основному всередині двошарових пакетів. 
З карт також видно, що на зв'язках Sn–S є 
локалізовані максимуми, які з’єднані між 
собою спільними контурами. Загальні кон-
тури, що охоплюють максимуми елект-
ронної густини на катіон-аніонних зв'яз-
ках, відображають наявність хімічного 
зв'язку між ними. При формуванні хіміч-
ного зв'язку в кристалі SnS відбувається 
перерозподіл ρ(r) аніонів на лінії зв'язку з  
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Рис. 4. Зонна структура SnS з домішкою Sb (а) та Bi (б). 
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Рис. 5. Повні (TDOS) та локальні парціальні (рDOS) густини станів кристала SnS з домішкою замі-
щення Sb (а) та Bi (б). 
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катіонами (ковалентна складова) і в об-
ласть за аніоном. Деформація контурів ρ(r) 
у напрямку атомів олова вказує на схиль-
ність цих напрямків до утворення гібрид-
них зв’язуючих орбіталей.  

За формою карт розподілу повного 
заряду можна відмітити, що збурювання 
електронної густини при наявності катіон-
ної вакансії (VSn) зазнають атоми принай-
мні двох її координаційних сфер. Вказаний 
ефект демонструють ізоелектронні карти 
для  нестехіометричного SnS (рис. 6, в, г). 
Механізм збурючої дії вакансії пов'язаний 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

зі зміною електронних станів найближчих 
до VSn атомів сірки. Відбувається перехід 
частини S 3p-станів в область не-
зв’язуючих станів. У результаті в присут-
ності вакансій олова відбувається «спус-
тошення» частини зв’язуючих станів, рі-
вень Фермі EF зміщується вниз по шкалі 
енергій, а густина станів біля рівня Фермі 
зростає. 

Основну роль в ефектах ковалентного 
зв'язку (рис. 7, а, б) між домішкою сурми 
(вісмуту) й найближчими атомами сірки 
відіграють S 3p–Sb 5p(Bi 6p)-взаємодії. 

Рис. 6. Карти просторового розподілу густини валентного заряду для стехіометричного (а,б) і з вакан-
сією олова (в, г) кристала SnS, проведені в площинах: а, в – в шарі; б, г – перпендикулярно шарам.   

а б 

в г 

VSn 
VSn 
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Висновки 
 
В рамках теорії функціонала локаль-

ної електронної густини з використанням 
суперкомірок 2×2×1 виконані розрахунки 
зонного спектра E(k), густини електронних 
станів N(E), розподілу валентного заряду 
ρ(r) в різних кристалографічних площинах 
стехіометричного ромбічного SnS та з ва-
кансіями олова і домішковими атомами 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
заміщення (Sn→M, M = Sb, Bi). Показано, 
що наявність катіонних вакансій і доміш-
кових атомів Sb (Bi) в кристалічній ґратці 
SnS приводить до перебудови всього енер-
гетичного спектра електронів матриці. 
Крім того, вакансії олова утворюють лока-
льний акцепторний рівень поблизу верха 
валентної зони, а домішкові атоми Sb (Bi) 
донорний рівень поблизу дна зони провід-
ності.  

Рис. 7. Карти просторового розподілу густини валентного  заряду для кристала SnS, легованого домішкою 
Sb (а,б) і Bi (в, г), проведені в площинах: а, в – в шарі; б, г – перпендикулярно шарам.   

а б 

в г 
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INTRINSIC AND EXTRINSIC POINT DEFECTS AND 

ELECTRON-ENERGY CHARACTERISTICS OF 
ORTHORHOMBIC TIN MONOSULFIDE 

 
Using the method of density functional theory (DFT) in the model of supercell 

it was studied the energy and the electronic states of tin monosulfide with intrinsic 
and extrinsic point defects: vacancies in the tin sublattice and impurity atoms Sb and 
Bi, replacing the tin atom («healing» cationic vacancies). 

 
Key words: tin monosulfide, point defects, vacancies, impurities, electronic 

structure, density of states. 
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СОБСТВЕННЫЕ И ПРИМЕСНЫЕ ТОЧЕЧНЫЕ 
ДЕФЕКТЫ И ЭЛЕКТРОННО-ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ РОМБИЧЕСКОГО 
МОНОСУЛЬФИДА ОЛОВА 

 
С использованием метода функционала электронной плотности (DFT) в 

модели суперячеек изучены энергетические и электронные состояния моно-
сульфида олова с собственными и примесными точечными дефектами: вакан-
сии в подрешетке олова и примесными атомами Sb и Bi, замещающие атом 
олова («залечивая» катионные вакансии).  

 
Ключевые слова: моносульфид олова, точечные дефекты, вакансии, 

примеси, электронная структура, плотность состояний. 
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