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ДЕТЕКТУВАННЯ КОНЦЕНТРАЦІЇ АТОМІВ Na ШАРУВАТИМИ 
ХАЛЬКОГЕНІДАМИ ОЛОВА: РОЗРАХУНКИ ІЗ ПЕРШИХ ПРИНЦИПІВ

Р. М. Балабай, Ю. О. Прихожа, О. Х. Тадеуш

Анотація. Методами функціоналу електронної густини та псевдопотенціалу із перших 
принципів виконано обчислювальні експерименти на атомних моделях, що відтворюють не-
скінченні моношари SnS2 з інтеркальованими в їх міжшаровий простір атомів Na у різній 
кількості.  Отримано просторові розподіли густини валентних електронів, що демонструють 
характер взаємодії між атомами у шаруватому кристалі SnS2. Встановлено зміни ширини за-
бороненої зони двох нескінченних моношарів SnS2 при наявності атомів металу в їх прошар-
ках, котра дозволяє використовувати такий матеріал в якості резистивного детектора атомів 
певних хімічних елементів. 

Ключові слова: детектування концентрації атомів Na, моношари SnS2,  функціонал елек-
тронної густини, псевдопотенціал із перших принципів
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DETECTION OF Na ATOMIC CONCENTRATION BY LAYERED CHALCOGENIDES 
OF TIN: AB INITIO CALCULATION

R. M. Balabai, Yu. O. Prikhozha, O. H. Tadeusz

Abstract. Within the methods of electron density functional and ab initio pseudopotential, we 
have computational experiments on atomic models that reproduce the infinite monolayers SnS2 
with intercalated atoms in their interlayer space of Na atoms of different quantities are performed.  
We have obtained the spatial distributions of the density of valence electrons which demonstrate 
the nature of the interaction between atoms in a layered crystal SnS2. Changes in the electron gap 
energy spectra for two continuous SnS2 in the presence of metal atoms in their layers have been 
established, which allows the use of such a semiconductor as a resistive detector of atoms of certain 
chemical elements.   

Keywords: detecting the concentration of Na atoms, SnS2 monolayers, electronic density 
functional, pseudopotential ab initio

ДЕТЕКТИРОВАНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ АТОМОВ Na СЛОИСТЫМИ 
ХАЛЬКОГЕНИДАМИ ОЛОВА: РАСЧЕТЫ ИЗ ПЕРВЫХ ПРИНЦИПОВ

Р. М. Балабай, Ю. А. Прихожая, О. Х. Тадеуш

Аннотация. Методами функционала электронной плотности и псевдопотенциала из 
первых принципов выполнено численный эксперимент на атомных моделях, что отображает 
бесконечные монослои SnS2 с интеркалированными в их межслойное пространство атомов 
Na разного количества. Получено пространственные распределения плотности валентных 
электронов, что демонстрирует характер взаимодействия между атомами в слоистом крис-
талле SnS2. Установлено изменение ширины запрещенной зоны двух бесконечных моно-
слоев SnS2 при наличии атомов металла в их слоях, что позволяет использовать такой полу-
проводник в качестве резистивного детектора атомов определенных химических элементов.

Ключевые слова: детектирование концентрации атомов Na, монослои SnS2, функционал 
электронной плотности, псевдопотенциал из первых принципов

Вступ і постановка задачі

Останнім часом збільшився інтерес до 2-D 
шаруватих халькогенідів металів групи 14, 
зокрема, до халькогенідів олова (Sn) в різних 
застосуваннях – від анодів іонних батарей 
і суперконденсаторів  до сонячних елемен-
тів. Через відносно низьку вартість та високу 
чутливість різні типи датчиків на основі SnS2 
широко досліджувались протягом останніх 
десятиліть. Так, сенсори, які ідентифікують 
наявність або концентрацію атомів певного 
хімічного елементу в навколишньому серед-
овищі, привернули величезну увагу в засто-
суванні у багатьох галузях [1-3]. 

Халькогеніди Sn визначаються характе-
ристиками окислення Sn і халькогеном, так 
в олово-сіркову серію входять сполуки SnS, 
Sn2S3, Sn3S4, Sn4S5 та SnS2. Серед них, SnS 
та SnS2 походять від одиночного стану окис-
лення Sn тоді як решта містять змішані фази 
SnS та SnS2. Дисульфід олова кристалізується 
в гексагональній структурі. В SnS2 чотири-
валентне олово шестикратно координоване 
атомами сірки. Атоми олова перебувають у 
центрі ідеальних октаедрів, останні ув’язані 
між собою спільними ребрами і формують 
тришарові «сендвічі» S-Sn-S, які періодично 
повторюються вздовж осі  [4]. SnS та SnS2 
орторомбічної та гексагональної структури 
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відповідно – шаруваті халькогеніди, струк-
турно подібні до халькогенідів перехідних 
металів, таких, що в межах атомних пло-
щин існує сильне ковалентне зчеплення, а 
між шарами відбуваються слабкі Ван-дер-
Ваальсові взаємодії. 2-D шарувата структура 
халькогенідів олова привернула увагу в за-
стосуванні сенсорів атомів певних хімічних 
елементів, завдяки своїм фізико-хімічним 
властивостям, а також достатньо великим об-
сягам для руху інтеркальованих атомів, на-
приклад, при інтеркаляції йонів Li або Na. 
Отже, оснащені такими кристалографічними 
особливостями, халькогеніди Sn важливі як 
матеріали електродів батарей для акумуляції 
йонів літію або натрію [5] та для детектуван-
ня концентрації атомів чи сполук. 

Мета даної роботи полягала в дослідженні 
властивостей  шаруватих SnS2 в залежності 
від концентрації  інтеркальованих у них ато-
мів Na.

Застосовуючи методи функціоналу елек-
тронної густини та псевдопотенціалу із пер-
ших принципів, виконано обчислювальні екс-
перименти, користуючись авторським про-
грамним комплексом [6], на атомних моделях, 
що відтворюють  моношари SnS2 з інтерка-
льованими в їх міжшаровий простір атомів 
Na в різній кількості.

Моделі та методи обчислення

Розрахункові результати було одержано за 
допомогою авторського програмного коду, 
що реалізує алгоритм квантової динаміки, 
якщо одночасно оптимізуються змінні елек-
тронної та ядерних підсистем багатоатомної 
структури, або алгоритм самоузгодженого 
розв’язку рівнянь Кона-Шема в локальному 
наближенні, якщо визначаються тільки елек-
тронні змінні при фіксованих атомних осто-
вах. Слідуючи Кону і Шему [7, 8], електронна 
густина записувалася в термінах зайнятих 
ортонормованих одночастинкових хвильових 
функцій:

Точка на поверхні потенціальної енергії в 
наближенні Борна-Оппенгеймера визначалася 
мінімумом енергетичного функціоналу по 
відношенню до хвильових функцій:

де  – координати атомних остовів,  – всі 
можливі зовнішні впливи на систему.

У загальноприйнятому формулюванні мі-
німізація енергетичного функціоналу (2) по 
відношенню до одночастинкових орбіталей 
при накладених на них додаткових умовах ор-
тонормування приводить до одночастинкових 
рівнянь Кона-Шема [9]:

У розв’язку цих рівнянь можна використо-
вувати формалізм псевдопотенціалу [10, 11], 
згідно якого тверде тіло розглядається як на-
бір валентних електронів та іонних остовів. У 
псевдопотенціальному наближенні оператор 
псевдопотенціалу , що описує взаємодію 
валентних електронів з остовом, є малим, 
а відповідна йому псевдохвильова функція 
гладкою. Псевдохвильові одноелектронні 
функції розкладалися в ряд за плоскими хви-
лями:

де  – вектори оберненої решітки,  – хви-
льовий вектор із зони Бриллюена кристала 
або штучної суперрешітки, – об’єм одинич-
них комірок, з яких складається періодичний 
кристал або штучна суперрешітка при від-
творенні неперіодичних об’єктів.

Повний кристалічний потенціал констру-
юється як сума іонних псевдопотенціалів, 
які не перекриваються та пов’язані з іонами 
(ядра + остовні електрони), розташовані в 
позиціях :

(1)

(2)

(3)

(4)



Р. М. Балабай, Ю. О. Прихожа, О. Х. Тадеуш Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2019 – T. 16, № 1

52 53

Рівняння (3) після Фур’є-перетворення в 
обернений простір має вигляд:

де  – потенціал Кона-Шема, що визнача-
ється як 

У загальному випадку вирази, що опису-
ють потенціали взаємодій, є комплексними. 
Використання атомних базисів, які містять 
у точковій групі симетрії операцію інверсії, 
приводить до того, що Фур’є-компоненти в 
розкладі всіх виразів є дійсними [12].

Основною величиною у формалізмі 
функціоналу електронної густини є густи-
на заряду. Її оцінюють із самоузгодженого 
розв’язку рівнянь (6), який має бути прове-
дений у всіх точках не приведеної частини 
зони Бриллюена:

де  означає додавання по всім зайнятим ста-
нам,  – число операторів  в точковій групі 

 атомного базису та множник 2 враховує ви-
родження по спіну.

Розрахункові зусилля можна скоротити, 
якщо використовувати метод спеціальних то-
чок. Існують різні підходи щодо вибору цих 
точок. Так, можуть використовуватись рівно-
мірні або нерівномірні сітки -точок, можна з 
прийнятною точністю замінити сумування за 
кінцевим числом спеціальних точок до однієї 
точки в зоні Бриллюена. Можна обмежитись 
лише -точкою в зоні Бриллюена, особливо 
це стосується штучних періодичних систем 
[13].

Розподіл електронів по енергіям отриму-
вався шляхом числового обчислення похідної 

EN
E

∆∆
→∆ 0

lim , де  – кількість дозволених 
станів, що припадають на проміжок енергії       ,
із отриманого під час діагоналізації матриці 
Кона-Шема одночастинкового енергетичного 
спектра, кількість значень в якому контролю-
ється розміром розкладу хвильової функції. 
Відповідно до ідеології функціонала електро-
нної густини кількість зайнятих станів при 

 визначалися половинною кількістю 
електронів у атомному базисі (в зв’язку з не-
врахуванням спіну електрона).

У зв’язку з тим, що алгоритм обчислень 
передбачає наявність трансляційної симетрії 
в досліджуваній атомній системі, нами мо-
делювалася суперкомірка тетрагонального 
типу , параметри 
та атомний базис якої визначалися об’єктом 
дослідження. 

Для відтворення двох нескінчених в пло-
щині  моношарів SnS2, що складаються із 
двох атомних шарів сірки, розділених атомним 
шаром олова, атомний базис примітивної ко-
мірки складався з 8 атомів сірки та 16 атомів 
олова. При цьому в міжшаровому просторі  
SnS2 могли знаходитися від 0 до 16 атомів на-
трію на комірку, розміщених відповідно до 
їх розташування в твердому тілі при низьких 
температурах, що відповідала двовимірній 
концентрації від 0 до 100% (рис. 1). 

Рис. 1.  Моношари SnS2 з інтеркальованими в 
міжшаровий простір атомами Na.

Результати обчислення та їх обговорення

У ході проведення розрахункового експе-
рименту із перших принципів, отримано са-
моузгоджені за певну кількість ітерацій про-

(5)

(6)

(7)

(8)
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сторові розподіли валентних електронів, ши-
рини заборонених зон, встановлено зв’язок 
зміни провідності матеріалу  в залежності від 
концентрації інтеркальованих атомів натрію. 

На рис. 2, рис. 3 наведено просторові роз-
поділи валентних електронів для моношарів 
SnS2 з атомами Na різної кількості в їх про-

шарку. На рис. 4 наведено перетини площи-
ною [110] просторових розподілів валентних 
електронів у межах комірки суперрешітки, 
атомний базис якої відтворює два нескінче-
них у площині  моношари SnS2 з атома-
ми Na у їх прошарку з концентрацією від 0 до 
100%. Видно з рис. 4 (а), (б) особливості роз-
поділу валентних електронів між двома мо-
ношарами SnS2, які не містять атомів натрію 
або їх мінімальну кількість, котрі полягають 
в наявності більшої інтенсивності густини 

валентних електронів в околі атомів сірки, 
що належать внутрішнім  шарам, тобто тих, 
що обмежують прошарок між моношарами 
SnS2. Такий перерозподіл густини валентних 
електронів демонструє певний характер вза-
ємодії між атомами в кристалі SnS2: всереди-
ні моношару видні області спільної електро-
нної густини між атомними шарами олова та 
сірки, що відповідають ковалентному типу 
зв’язку між атомами олова та сірки з певною 
долею йонності, та відсутність електронних 

Рис. 2. Просторові розподіли валентних електронів для ізозначень 0.2-0.1 від максимального у межах 
комірки суперрешітки, атомний базис якої відтворює два нескінчених у площині a, b моношари SnS2 з 

атомами Na у їх прошарку з концентрацією 0% (а); 25% (б); 50% (в); 75% (г); 100% (д).

Рис. 3. Фрагменти просторового розподілу валентних електронів та їх перетину двох нескінчених у 
площині a, b моношарів SnS2: з концентрацією атомів Na 0% верхній ряд: просторові розподіли для 
ізозначень 1.0-0.9, 0.6-0.5, 0.2-0.1 від максимального та переріз просторового розподілу  в площині [110]  
зліва направо ; з концентрацією атомів Na 100% нижній ряд: для ізозначень 1.0- 0.9, 0.6-0.5 та 0.2-0.1 від 

максимального зліва направо.

Рис. 4. Перетини площиною [110] просторових розподілів валентних електронів у межах комірки 
суперрешітки, атомний базис якої відтворює два нескінчених у площині a, b моношари SnS2 з атомами 
Na в їх прошарку з концентрацією 0% (а); 12.5% (б); 25% (в); 37.5% (г); 50% (д); 62.5% (е); 75% (є); 

87.5% (ж); 100% (з).
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Зміна ширини забороненої зони двох не-
скінчених моношарів SnS2 при наявності ато-
мів металу в їх прошарках дозволяє викорис-
товувати такий матеріал у якості детектуван-
ня атомів певних хімічних елементів, як при-
клад, атомів натрію. При відсутності атомів 
натрію у прошарку ширина забороненої зони 
є найбільшою, рівною 1.29 еВ, що наближена 
до величин 0.81-3.38 еВ [14], характерних для 
кристалу SnS2. Із збільшенням концентрації 
атомів натрію, що проникли в прошарок мо-
ношарів SnS2 величина ширини забороненої 
зони монотонно знижується до концентрації 
40%. При подальшому збільшенню концен-
трації атомів натрію в прошарку така моно-
тонність зникає, що знижує однозначність 
резистивної реакції моношарів SnS2 на вміст 
ними атомів натрію.    

«хмар» в прошарку між моношарами, але з 
наявністю характерних для диполів перероз-
поділів густини, що відповідають Ван-дер-
Ваальсовим взаємодіям між атомами сірки 
та сірки з різних моношарів. З рис. 4 (в) –  
рис. 4 (д), що містять просторові розподіли 
електронної густини моношарів SnS2 з біль-
шою кількістю атомів натрію в прошарку, 
видно зникнення характерних для диполів 
перерозподілів густини і формування рівно-
мірного розподілення валентних електронів 
у межах моношару, тобто Ван-дер-Ваальсова 
взаємодія між атомами сірки та сірки з різ-
них моношарів ослаблюється.  

В табл. 1 та на рис. 5  приведено значення 
енергій стелі валентної зони та дна зони про-
відності, які дали змогу розрахувати ширину 
забороненої зони двох нескінчених моноша-
рів SnS2, що містять атоми Na у їх прошарку 
в залежності від їх концентрації. 

Табл.1. 

Eнергії стелі валентної зони (Ev) та дна зони провідності (Ec), ширина забороненої зони 
двох нескінчених моношарів SnS2, що містять атоми Na у їх прошарку в залежності 

від їх концентрації.
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Висновки
Методами функціоналу електронної густи-

ни та псевдопотенціалу із перших принципів 
виконано обчислювальні експерименти на 
атомних моделях, що відтворюють нескін-
ченні моношари SnS2 з інтеркальованими в 
їх міжшаровий простір атомів Na у різній 
кількості.

Отримано просторові розподіли густи-
ни валентних електронів, що демонструють 
певний характер взаємодії між атомами в 
шаруватому кристалі SnS2: всередині моно-
шарів реалізується ковалентний тип зв’язку 
між атомами олова та сірки з певною долею 
йонності, та Ван-дер-Ваальсові взаємодії 
між атомами сірки та сірки з різних моноша-
рів. При наявності атомів натрію в прошарку 
Ван-дер-Ваальсові взаємодії між моношара-
ми SnS2 послаблюються. 

Зафіксовано монотонне зменшення ши-
рини забороненої зони при збільшені кіль-
кості атомів натрію в прошарку моношарів 
SnS2 до концентрації 40%. При концентрації 
атомів натрію в прошарку більше 40% моно-
тонність зникає, що знижує однозначність 
резистивної реакції моношарів SnS2 на вміст 
ними атомів натрію.    

Встановлена зміна ширини забороненої 
зони двох нескінчених моношарів SnS2 при 
наявності атомів металу в їх прошарках, ко-
тра  дозволяє використовувати такий матеріал 

у якості резистивного детектора атомів пев-
них хімічних елементів.
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Summary

The purpose of this work was to study the properties of layered SnS2, depending on the concen-
tration of Na atoms intercalated in them. Within the methods of electron density functional and ab 
initio pseudopotential, we have computational experiments on atomic models that reproduce the 
infinite monolayers SnS2 with intercalated atoms in their interlayer space of Na atoms of different 
quantities are performed. To reproduce two infinite in a plane  monolayers SnS2, consisting of 
two atomic layers of sulfur separated by an atomic layer of tin, the atomic basis of the primitive cell 
consisted of 8 sulfur atoms and 16 tin atoms. In this case, in the interlayer space SnS2 could be from 
0 to 16 sodium atoms per cell placed according to their location in a solid body at low temperatures, 
which corresponded to a two-dimensional concentration of 0 to 100%. 

We have obtained the spatial distributions of the density of valence electrons and the electron 
gap energy spectra, the bond of change in the conductivity of the material has been established, 
depending on the concentration of the intercalated sodium atoms. A monotonous decrease in the 
band gap width with an increase in the number of sodium atoms in the layer of SnS2 monolayers 
to a concentration of 40% was recorded. At concentrations of sodium atoms in the layer more than 
40% monotony disappears, which reduces the uniqueness of the resistive reaction of monolayers 
SnS2 on the content of their sodium atoms.

Keywords: detecting the concentration of Na atoms, SnS2 monolayers, electronic density func-
tional, pseudopotential ab initio
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Реферат

Мета даної роботи полягала в дослідженні властивостей  шаруватих SnS2 в залежності від 
концентрації  інтеркальованих у них атомів Na. Застосовуючи методи функціоналу електро-
нної густини та псевдопотенціал із перших принципів, виконано обчислювальний експери-
мент, користуючись авторським програмним комплексом, на атомних моделях, що відтворю-
ють моношари SnS2 з інтеркальованими в їх міжшаровий простір атомів Na різної кількості. 
Для відтворення двох нескінчених в площині  моношарів SnS2, що складаються із двох 
атомних шарів сірки, розділених атомним шаром олова, атомний базис примітивної комірки 
складався з 8 атомів сірки та 16 атомів олова. При цьому в міжшаровому просторі  SnS2 мо-
гли знаходитися від 0 до 16 атомів натрію на комірку, розміщених відповідно до їх розташу-
вання в твердому тілі при низьких температурах, що відповідала двовимірній концентрації 
від 0 до 100%.

 Отримано просторові розподіли валентних електронів, ширини заборонених зон, вста-
новлено зв’язок зміни провідності матеріалу в залежності від концентрації інтеркальованих 
атомів натрію. Зафіксовано монотонне зменшення ширини забороненої зони при збільшені 
кількості атомів натрію в прошарку моношарів SnS2 до концентрації 40%. При концентрації 
атомів натрію в прошарку більше 40% монотонність зникає, що знижує однозначність резис-
тивної реакції моношарів SnS2 на вміст ними атомів натрію.     

Ключові слова: детектування концентрації атомів Na, моношари SnS2,  функціонал елек-
тронної густини, псевдопотенціал із перших принципів


