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ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА Sn2S3

В рамках теорії функціонала густини розраховані зонна структура, спектри
повної та локальних парціальних густин станів кристала Sn2S3; за результатами
розрахунків зроблено детальний аналіз структури валентних станів. Встановле-
но, що Sn2S3 є непрямозонним напівпровідником з теоретично оціненою шири-
ною забороненої зони Egi = 0.53 еВ. Теоретично розраховані енергетичні розпо-
діли повної та S3p-парціальної густин станів зіставлені з відомими експеримен-
тальними рентгенівськими фотоелектронним (РФЕС) та емісійним (РЕС) спект-
рами. Одержано карти електронної густини в різних площинах, які характери-
зують кристал як іонно-ковалентний з переважною концентрацією заряду на
зв’язках S–Sn в координаційних -тетраедрах і октаедрах. Встановлена роль не-
поділеної електронної пари у формуванні атомної і електронної структур Sn2S3.

Ключові слова: сесквісульфід олова, електронна структура, густина станів,
неподілена пара.

Вступ

В системі Sn–S встановлено існуван-
ня трьох стабільних сполук SnS, SnS2,
Sn2S3, характерною ознакою яких є наяв-
ність поліморфізму і політипізму [1, 2].
Для сполуки Sn2S3 при нормальних умовах
стабільною є тільки α-фаза, а три високо-
температурні -, - і -фази є метастабіль-
ними [2].

На відміну від кристалів моно- і ди-
сульфіду олова, які вже добре вивчені, сес-
квісульфід олова (Sn2S3) вивчений ще дуже
слабо. В літературі наявна інформація про
дослідження електропровідності й краю
власного поглинання [3], спектрів комбі-
наційного розсіювання світла та ІЧ спект-
рів відбивання [4, 5], термодинамічних
властивостей [6], а також рентгенівські
фотоелектронні (РФЕС) та емісійні (РЕС)
спектри Sn2S3 [7]. Однак розрахунки зон-
ної структури Sn2S3 не проводились, окрім
повної та парціальних густин станів [8],
хоча добре відомо, що електронна струк-
тура E(k) є однією з фундаментальних ха-
рактеристик, яка у значній мірі визначає
основні властивості кристалів.

У даній роботі з використанням не-
емпіричного ab initio методу функціонала
густини розраховані електронна зонна
структура, повна й локальні парціальні гу-

стини електронних станів, просторовий
розподіл густини заряду валентних елект-
ронів кристала Sn2S3.

1. Кристалічна структура Sn2S3

Сесквісульфід олова одержують пря-
мим сплавленням суміші еквімолярних кі-
лькостей SnS2 і SnS при температурі
1079  К. Sn2S3 кристалізується в ромбіч-
ній структурі (рис. 1, а) з параметрами ґра-
тки: а = 8.878, b = 3.751 і с = 14.020 Å
[9, 10] (після релаксації а = 8.578, b = 3.811
і с = 13.803 Å); Z = 4. Симетрія кристаліч-
ної ґратки описується просторовою гру-
пою 16

2hD (Pnma), а кристалічний клас – то-
чковою групою D2h.

На відміну від бінарних сполук SnS і
SnS2, в яких атоми олова проявляють вале-
нтність II і IV відповідно, Sn2S3 відносить-
ся до сполук олова зі змішаною валентніс-
тю типу-I (згідно з класифікацією [11]). В
елементарній комірці даного кристала міс-
тяться двадцять атомів, з яких чотири –
SnII, чотири – SnIV і дванадцять – S (рис. 2).
В кристалічній ґратці є нееквівалентні по-
ложення атомів SnII і SnIV. Двовалентний
SnII і чотиривалентний SnIV, а також три
атоми сірки S(1), S(2) і S(3) займають п’ять
різних позицій 4с просторової групи Pnma
з точковою симетрією m (рис. 1, б).
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У стані SnII два 5p-електрони прий-
мають участь в утворенні хімічного
зв’язку, в той час як два 5s-електрони
утворюють неподілену пару. Ця пара без-
посередньо не приймає участі в хімічному
зв’язку, але вона суттєво впливає на неси-
метричне розташування атомів сірки на-
вколо атома олова, що в кінцевому рахун-
ку приводить до утворення деформованих
-тетраедрів [SnS3•E•], де •E• – неподілена
електронна пара. Кристалічна структура
Sn2S3 побудована з деформованих октаед-
рів [SnIVS6], зв’язаних між собою спільни-
ми ребрами в нескінченні здвоєні ланцюж-
ки, що тягнуться уздовж осі b. По обидва
боки до здвоєних ланцюжків примикають
-тетраедри [SnS3•E•]. В результаті фор-
муються нескінченні стрічки зі здвоєних
ланцюжків, сформованих октаедрами та
тетраедрами.

2. Метод розрахунку

Розрахунки енергетичної зонної
структури виконані в рамках теорії функ-
ціонала електронної густини з викорис-
танням базисного набору плоских хвиль
(ABINIT), локалізованих атомних орбіта-
лей і нормо-зберігаючих псевдопотенціа-
лів (SIESTA), реалізованих у програмних
пакетах [12–15], в яких реалізовано псев-
допотенціальний формалізм функціонала
електронної густини [16, 17]. В розрахун-
ках використовувались першопринципні
атомні нормо-зберігаючі псевдопотенціали
[18] для електронних конфігурацій: для
атомів Sn – [Kr] 5s25p2, для атомів S –
[Ne] 3s23p4. Вказані стани відносяться до
валентних оболонок, [Kr], [Ne] – до остова.
Обмінно-кореляційна взаємодія врахову-
валась в локальному наближенні елект-
ронної густини [19].

3. Результати та їх обговорення

3.1. Зонна структура і густина еле-
ктронних станів. Розрахунки електронної
зонної структури проводились в точках і
напрямках високої симетрії в зоні Брилюе-
на ромбічної ґратки (рис. 3). Електронна
зонна структура Sn2S3 наведена на рис. 4,
де за нуль енергії прийнято останній запо-
внений стан.

Енергетичний спектр E(k) валентних
зон сесквісульфіду олова складається з 52

Рис. 1. Кристалічна структура  (а) та проекція кристалічної структури на площину XZ (б) ромбічного Sn2S3
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Рис. 2. Елементарна комірка ромбічного Sn2S3.

c

a

b

– SnII, – S,– SnIV, – неподілена пара•E•

a

c



Uzhhorod University Scientific Herald. Series Physics. Issue 33. – 2013

65

дисперсійних віток, які згруповані в три
підзони. Із аналізу енергетичного розподі-
лу густини локальних парціальних станів
олова та сірки (рис. 5) випливає, що в кож-
ну із трьох підзон s-, р- і d-стани дають рі-
зні вклади, які відрізняються величиною.
Максимальні значення густин станів
d-електронів сірки і олова суттєво менші за
максимальні значення густин s- і р-станів,
тому вони практично не чинять значного
впливу на форму повної густини станів
Sn2S3 (рис. 5). Найбільшу статистичну вагу
в електронній структурі Sn2S3 мають S3s-
стани, які лежать у низькоенергетичній
області валентної смуги. Співпадіння піків
у спектрах локальних парціальних густин
станів електронів атомів Sn і S (рис. 5) ука-
зує на існування резонансних s-, p-, d-
взаємодій олова з s- і p-орбіталями сірки
валентного типу. Особливо яскраво ця вза-
ємодія проявляється між 5s- і 5р-
орбіталями олова та 3р-орбіталями сірки.

Сама нижня зв’язка зайнятих зон, ро-
зташована в енергетичному інтервалі від
–14.58 до –12.07 еВ, сформована переваж-
но 3s-станами сірки з незначною доміш-
кою 5s-станів Sn по всій підзоні та 5p- і 5d-
станів олова тільки в її верхній частині.
Середня зв’язка з восьми валентних зон
(–8.43  –5.24 еВ) відокремлена від 3s-зон
сірки забороненою щілиною 3.64 еВ і сфо-
рмована 5s-станами олова та 3р-станами
сірки з майже однаковими вкладами. Сама
верхня зв’язка заповнених зон (від –5.87 до
0 еВ) перекривається з середньою смугою і
вона сформована переважно 3р-станами
сірки з домішкою 5p-станів олова. Особли-
вістю незаповнених зон є наявність відо-
кремленої групи із чотирьох зон, що при-
микають до забороненої зони, і які сфор-

мовані гібридизованими 3р-станами сірки
та 5s-, 5p-станами олова.

Вершина валентної зони в Sn2S3 ло-
калізована в напрямку Σ зони Брилюена, а
дно зони провідності знаходиться в точці
U. Таким чином, ромбічний сесквісульфід
олова є непрямозонним напівпровідником
з розрахованою величиною ширини забо-
роненої зони giE = 0.53 еВ (перехід ΣU).
Перший прямий перехід має місце в точці
Z ( gdE = 0.54 еВ).

3.2. Порівняння теорії й експери-
менту. Достовірну інформацію про зонну
структуру кристалів можна одержати шля-
хом порівняння теоретично розрахованих
повної й парціальних густин станів з екс-
периментальними рентгенівськими фотое-
лектронними і емісійними спектрами, які
передають особливості енергетичного роз-
поділу електронних станів у валентній зоні
[20]. Експериментальні дослідження гус-
тини станів валентної зони кристалів
Sn2S3, виконані авторами [7], які провели
вимірювання рентгенівського фотоелект-
ронного спектра при збудженні квантами з
енергією hv = 1253.6 еВ та рентгенівського
емісійного спектра S3р-станів.

На рис. 6 наведені теоретично розра-
ховані повна та S3p локальна парціальна
густини станів і експериментальні рентге-
нівські фотоелектронний та емісійний K-
спектр сірки кристала Sn2S3, взяті з роботи
[7]. Зіставлення теоретичних й експериме-
нтальних енергетичних спектрів проводи-
лось по основному максимуму. Видно, що
енергетичні положення й структура голов-
них особливостей розрахованої повної гус-
тини станів добре узгоджуються з експе-
риментом. Аналіз локальних парціальних
густин станів, наведених на рис. 5, дозво-
ляє розкрити природу максимумів у фото-
електронних спектрах. Так, максимум D
біля дна валентної зони Sn2S3 зумовлений
в основному 3s-станами сірки, а гібриди-
зовані 5s-стани олова і 3p-стани сірки фо-
рмують дублет С і С. Максимуми В і В
сформовані гібридизованими 5р-станами
олова і 3p-станами сірки, а найбільш інте-
нсивний пік А сформований переважно 3p-
станами сірки з невеликою домішкою 5s- і
5p-станів олова.

Рис. 3. Зона Брилюена ромбічного Sn2S3.
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Рис. 5. Повна і локальні парціальні густини станів кристала Sn2S3.

Рис. 4. Електронна зонна структура кристала Sn2S3.
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3.3. Просторовий розподіл валент-
ного заряду. Оскільки у формуванні крис-
талічної структури Sn2S3 приймає участь
неподілена електронна пара двовалентного
олова SnII, то важливим є її візуалізація,
яку можна здійснити за допомогою
об’ємного розподілу зарядової густини
(рис. 7). Форма розподілу ізоповерхні (r)

у нескінченних стрічках демонструє утво-
рення сильних міжатомних взаємодій між
атомами Sn і S всередині стрічки і наяв-
ність слабкої взаємодії між атомами сусід-
ніх стрічок, яка відбувається за участі не-
поділеної пари атома SnII. На рис. 7 видно,
що електронна густина концентрується в
основному всередині октаедрів [SnS6] і

-тетраедрів [SnS3•E•], які утворють не-
скінченні стрічки. В октаедрах і тетраедрах
ізоповерхні (r) сильно деформовані
вздовж напрямків зв’язків Sn–S.

Розподіл електронів у кристалі Sn2S3
може бути описаний також за допомогою
карт електронної густини заряду, які на
рис. 8 наведені для чотирьох площин.  Ка-
рти електронної густини показують, що
розподіл електронної густини в кристалі
Sn2S3 анізотропний: в нескінчених стрічках
існує сильний іонно-ковалентний зв’язок
між іонами олова і сірки, що належать ок-
таедрам [SnS6] і -тетраедрам [SnS3•E•],
які формують стрічку; натомість іони, що
належать двом різним стрічкам взаємоді-
ють виключно слабо. Контури, які пред-
ставляють заряд на зв’язках Sn–S в
-тетраедрах [SnS3•E•] і октаедрах [SnS6] в
межах однієї стрічки добре локалізовані та
мають яйцевидну форму (рис. 7, 8). Висока
концентрація електронів поблизу місць ло-
калізації атомів S і Sn – це контури вкладу
від електронів кора. Оскільки в Sn2S3 іони
Sn мають заряд +2 і +4, а S – +6, то це при-
водить до появи іонної складової хімічного
зв’язку. Іонний зв’язок характеризується
збільшенням заряду навколо аніона і зме-
ншенням заряду на ковалентному зв’язку
між іонами, що яскраво ілюструють карти
електронної густини, наведені на рис. 8.
Наявність ковалентного зв’язку є відпові-
дальною за стабільність октаедрично-
тетраедричної структури даної сполуки.

Висновки

Вперше виконані ab initio розрахунки
електронної структури кристала сескві-
сульфіду олова. Встановлено, що Sn2S3 є
непрямозонним напівпровідником з розра-
хованою шириною забороненої зони

giE = 0.53 еВ (перехід ΣU). Одержані те-
оретичні спектри повної N(E) та S3p-
парціальної густин станів добре узгоджу-
ються з відповідними експериментальними
РФЕС і РЕС спектрами. Здійснена візуалі-
зація неподіленої електронної пари атомів
SnII в кристалічній структурі Sn2S3 шляхом
побудови 2D і 3D розподілів електронної
густини валентного заряду.
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Рис. 8. Карти просторового розподілу густини валентного заряду кристала Sn2S3, проведені в площинах:
а – (100), б – (001), в – (010), г – через атоми олова в стрічці.
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ELECTRONIC STRUCTURE OF Sn2S3

The energy band structure, the spectra of total and local partial densities of states
for Sn2S3 crystal are calculated within the density functional theory. On the base of
these results a detailed analysis of the valence states is performed. It is established
that Sn2S3 is an indirect-band semiconductor with the theoretically evaluated band
gap of Egi = 0.53 eV. The calculated energy distributions of total and S3p partial
densities of states are compared with known experimental X-ray photoelectron
(XPS) and emission (XES) spectra. The electronic density maps in different planes
are obtained, and the crystal can be characterized as an ion-covalent compound with
the prevailing concentration of a charge on the S–Sn bonds in coordination -
tetrahedra and octahedra. It is revealed an important role of lone electronic pair in
the formation of the Sn2S3 atomic and electronic structures.

Keywords: tin sesquisulfide, electronic structure, density of states, lone pair.
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ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА Sn2S3

В рамках теории функционала плотности рассчитаны зонная структура,
спектры полной и локальных парциальных плотностей состояний кристалла
Sn2S3; по результатам расчетов сделан детальный анализ структуры валентных
состояний. Установлено, что Sn2S3 является непрямозонным полупроводником
с теоретически оцененной шириной запрещенной зоны Egi = 0.53 эВ. Теорети-
чески рассчитанные энергетические распределения полной и S3p-парциальной
плотности состояний сопоставлены с известными экспериментальными рент-
геновскими фотоэлектронным (РФЭС) и эмиссионным (РЭС) спектрами. По-
лучено карты электронной плотности в разных плоскостях, которые характе-
ризуют кристалл как ионно-ковалентный с преобладающей концентрацией за-
ряда на связях S–Sn в координационных -тетраэдрах и октаэдрах. Определе-
на роль неподелённой электронной пары в формировании атомной и элек-
тронной структур Sn2S3.

Ключевые слова: сесквисульфид олова, электронная структура, плотность
состояний, неподелённая пара.


