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МОДЕЛЮВАННЯ ЕЛЕКТРОННОЇ СТРУКТУРИ 
СКЛАДНИХ ХАЛЬКОГЕНІДІВ ТИПУ  

M 2P2Se6 (M = Sn, Mn) 
 

У межах підходу, поєднуючого метод лінійної комбінації атомних орбіталей та метод 
псевдопотенціалу, виконано розрахунок енергетичних зон сполук Sn2P2Se6 та Mn2P2Se6. 
Енергетичні положення верхньої межі валентної зони визначені з урахуванням спін-орбітальної 
взаємодії, внутрішньоатомного кулонівського відштовхування, полярності хімічного зв'язку та 
впливу pd зв'язку. Використано наближення, яке припускає, що електронні стани бінарних 
комплексів визначають енергетичне положення електронних станів у валентній зоні та в зоні 
провідності відповідних потрійних сполук. Визначені ширина забороненої зони, поріг 
фотоемісії, енергетичні положення максимумів густини станів у зоні провідності та у валентній 
зоні відносно її верхньої межі. 
Ключові слова: електронна структура, теорія сильного зв'язку, ширина забороненої зони, поріг 
фотоемісії, Sn2P2Se6, Mn2P2Se6. 

 
Вступ 

 

Розрахунок електронної структури 
твердих тіл із перших принципів дозволяє 
передбачити широкий спектр їх фізичних 
властивостей за хімічним складом. На 
сьогоднішній день фізичні властивості 
напівпровідникових матеріалів системи 
A IVBVCVI вивчені лише частково як теоре-
тично, так і експериментально. Сегнето-
електричні кристали Sn2P2Se6 і кристали на 
основі перехідних металів, зокрема, 
Mn2P2Se6 та їх тверді розчини проникнення 
цікаві для дослідження через їх, 
п'єзоелектричні, фоторефрактивні та 
електрооптичні властивості, які дозволяють 
використовувати їх в оптоелектроніці та 
акустооптиці, ефект теплової пам'яті в 
неспівмірній фазі, який можна використати 
для запису та зберігання інформації.  

У літературі відсутня також 
інформація про такі важливі фізичні 
параметри цих сполук, як робота виходу, 
поріг фотоемісії, тому важливим є 
проведення теоретичних розрахунків 
фізичних властивостей досліджуваних 
матеріалів. Крім того, теоретичні 
розрахунки важливі для коректного 
трактування експериментальних даних, 
пошуку ефективного практичного їх 
застосування в різних галузях науки і 
техніки. Метою даної роботи є розрахунок 

електронної структури Sn2P2Se6 та 
Mn2P2Se6 в рамках теорії сильного зв'язку. 
У даній роботі для розрахунків був викори-
станий теоретичний підхід розвинутий у 
роботах У. Харрісона [1, 2], який раніше 
застосовувався нами при моделюванні 
електронної структури бінарних та 
потрійних халькогенідних сполук [3-8]. 

 

Методика розрахунку 
 

Розрахунки електронної структури 
базуються на методі, який поєднує метод 
лінійної комбінації атомних орбіталей і 
метод псевдопотенціалу, розробленому 
У. А. Харрісоном. За основні зв'язки при 
розрахунках були вибрані Mn-Se, Sn-Se,  
Р-Se. Для побудови діаграм енергетичних 
зон використані розрахункові значення 
атомних термів (εр, εs, εd) s-, р-, та d- орбі-
талей, одержані в наближенні Хаpтрі-Фока. 
Розрахунки проведені в точці Γ, яка є 
центром зони Бріллюена. 

Ширина забороненої зони Eg для бі-
нарних селенідів визначалась з обчислених 
значень енергії максимуму валентної зони 
Ev та мінімуму зони провідності Ec: 
Eg = Ec – Ev з урахуванням полярності 
зв'язку, αp, спін-орбітального розщеплення 
валентної зони, ∆Es−o, а також впливу pd 
зв'язку на зміщення максимуму валентної 
зони ∆Evpd = Epd

2/(εp–εd) [1, 9]. Енергетичні 
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положення мінімуму зони провідності Ec та 
максимуму валентної зони Ev визначалися 
як 
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У формулах (1) і (2) V1, V2 та V3 – 

енергія металічного, ковалентного та по-
лярного зв’язку. Енергія металічного зв’яз-
ку визначається з виразу: V1 = (V1

+ + V1
−)/2, 

де V1
+(−) = (εp–εs)/4. Енергія ковалентного 

зв’язку для SnSe визначається за формулою 
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де Vssσ = –1,32 ℏ 2/md2 – енергія зв'язу-
ючого ss стану, Vррσ = 2,22 ℏ 2/md2 – енергія 
зв'язуючого рр стану, Vsрσ = 1,42 ℏ 2/md2 – 
енергія зв'язуючого sр стану, d – міжатомна 
відстань, ℏ  – стала Планка. Енергія 
ковалентного зв'язку P-Se розраховувалась 
як V2 = 2,89 ℏ 2/md2. Для сполуки MnSe: 
V2 = 4Vsрσ/31/2 = 3,28 ℏ 2/md2. Енергія поляр-
ного зв’язку: V3 = (εp

+ – εp
–)/2. Енергія 

металічного зв’язку, яка враховує 
полярність зв’язку для антизв’язуючого та 
зв’язуючого стану визначалася, відповідно, 
з співвідношень: 
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де αp – полярність зв'язку, що визна-
чається як αp = V3/(V2

2 + V3
2)1/2. 

Поріг фотоемісії, Φ, визначався за 
формулою: Φ = Ev+U/2, де U – внутріш-
ньоатомне кулонівське відштовхування, 
яке визначається як U = (U+ + U−)/2. 

Енергія pd взаємодії визначається як 
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де rp і rd – радіуси р-, та d- орбіталей, 
відповідно. 

Міжатомні відстані вибирались на 
основі аналізу теоретичних і експеримен 

тальних даних, отриманих різними 
методами для імовірних структурних 
комплексів у досліджуваній системі 
аналогічно описаному в роботах [5–7]. У 
таблиці наведені вихідні параметри 
необхідні для розрахунку електронної 
структури досліджуваних матеріалів [1]. 

 
Таблиця 

Значення атомних термів, радіуси р- та 
d- орбіталей, внутрішньоатомне 

кулонівське відштовхування та спін-
орбітальне розщеплення для атомів 

Sn, P, Se і Mn 
 

 Sn P Se Mn 

εεεεs, еВ -13,04 -19,22 -22,86 -6,84 

εεεεp, еВ -6,76 -9,54 -10,68 - 

εεεεd, еВ -37,36 - - -15,27 

rp, нм 1,80 1,14 1,21 - 

rd, нм 0,0469 - - 0,0799 

U, еВ 6,73 8,57 9,07 5,6 

∆∆∆∆Es-o, еВ 0,267 0,022 0,160 - 

 
Моделювання енергетичної зони 

Sn2P2Se6 та Mn2P2Se6 виконано шляхом 
безпосереднього сумування внесків від 
обох типів пар атомів Sn-Se і P-Se та Mn-Se 
і P-Se, відповідно. 

 
Результати та обговорення 

 
На рис. 1 показана послідовність 

переходу від атомних термів Sn та Se до 
енергетичних зон через зв’язуючі σ та 
антизв’язуючі σ*  стани атомів для сполуки 
SnSe. Видно, що верхня межа валентної 
зони сформована зв’язуючими станами 
σ (Sn 5р/Se 4р). Дно зони провідності 
сформоване за рахунок розщеплення 
антизв’язуючих станів σ*(Sn 5р/Se 4р). 
Визначено, що при міжатомній відстані 
d = 0,334 нм, спін-орбітальному розщеплен-
ні ∆Es−o = 0,21 еВ, ∆Epd = 0,05 еВ ширина 
забороненої зони становить Eg = 1,31 еВ, 
що добре корелює з експериментальним 
значенням Eg = 1,27 еВ [10]. 

Енергетичні положення піків у вален-
тній зоні ЕА=−1,29 еВ, ЕВ=−(1,86÷1,91) еВ, 
Е
С=−8,0 еВ, ЕD=−13,0 еВ сформовані елект- 
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ронними станами: А - станами усамітнених 
пар (LP станами) Se 4р; В - σ (Sn 5р/Se 4р) 
і/або Sn 5р/Se 4р; С - Sn 5s/Se 4s та D - 
Se 4s, відповідно. Суцільною кривою 
справа на рис. 1 показаний експеримен-
тальний спектр фотоемісії SnSe [11], 
отриманий при енергії фотонів 1486,6 еВ у 
якому чітко виражені чотири максимуми 
(−0,8; −2,1; −7,2 та −13,0 еВ), які кількісно 
узгоджуються з розрахованими енергетич-
ними положеннями піків B, C і D. 
Спостережуваний перегин при енергії 
∼ −3,4 еВ може бути пов'язаний з 
LP станами Sn 5s (−3,09 еВ). Енергетичне 
положення піку густини станів 
(σ*(Sn 5р/Se 4р) у зоні провідності складає 
4,11 еВ. Визначено поріг фотоемісії, який 
складає 6,03 еВ. 
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Рис. 1. Послідовність формування діаграми 
енергетичних зон сполуки SnSe шляхом переходу 
від атомних термів Sn і Se через зв’язуючі та 
антизв’язуючі стани; U/2 = 3,95 еВ. Суцільною 
кривою справа показаний експериментальний 
спектр фотоемісії SnSe [11]. 

Діаграма енергетичних зон, зобра-
жена на рис. 2 ілюструє зонну структуру 
сполук системи P-Se. При визначенні 
величини Eg і порогу фотоемісії 
враховувався вплив ступеня полярності 
зв'язку (див. ф-лу (4)), який приводить до 
зміщення Eg від 2,71 еВ до 2,42 еВ 
(положення Ec без урахування αp показано 
пунктирною лінією). Як видно, Eg 
визначається положенням LP станів 

незв'язаних атомів Se 4р. Вплив спін-
орбітального розщеплення (∆Es−o = 0,09 еВ) 
на положення Ev, у даному випадку, не 
вносить суттєвого вкладу в величину Eg. У 
правій частині стрілками показані можливі 
енергетичні положення піків у валентній 
зоні, які пов'язані з LP станами Se 4p, 
[σ(P 3p/Se 4p) і/або (Se 4p/P 3s)], P 3p/Se 4s 
і Se 4s та в зоні провідності, пов'язані з 
σ*(P 3p/Se 4p). 
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Рис. 2. Діаграма енергетичних зон Р-Se, сформована 
шляхом переходу від атомних термів Р і Se через 
зв’язуючі та антизв’язуючі стани; d = 0,222 нм; 
U/2 = 4,41 еВ; Φ = 6,27 еВ. У дужках наведене екс-
периментальне значення Eg для стекол PSe1,5 та 
PSe2,5, визначених на основі вимірювань енергії 
активації електропровідності [12]. 

На рис. 3 показана послідовність 
переходу від атомних термів до енергетич-
них зон через зв’язуючі σ та антизв’язуючі 
σ*  стани атомів для Mn-Se. Верхня межа 
валентної зони сформована LP станами 
Se 4р та станами σ(Mn 4s/Se 4р). Дно зони 
провідності сформовано за рахунок 
розщеплення антизв’язуючих станів 
Mn 4s/Se 4р. При ∆Es−o = 0,08 еВ та 
∆Epd = 0,26 еВ ширина забороненої зони 
складає 2,24 еВ. Можливі положення 
енергетичних піків у валентній зоні, пов'я-
зані зі станами LP Se 4р, σ(Mn 4s/Se 4р), 
Mn 4s/Se 4s, Se 4р/Se 4s, Se 4s, а в зоні 
провідності – зі станами σ*(Mn 4s/Se 4р). 
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На рис. 4 проілюстровано спосіб 
визначення ширини забороненої зони Eg та 
максимумів густини електронних станів у 
валентній зоні та в зоні провідності 
Sn2P2Se6. Верхня межа валентної зони 
сформована LP станами Se 4р та зв’язуючи-
ми станами σ (Sn 5р/Se 4р). Визначено, що 
ширина забороненої зони складає 1,83 еВ, 
що кількісно узгоджується з даними, отри-
маними методом напівемпіричного локаль-
ного псевдопотенціалу (Eg = 1,85 еВ) [13] 
на відміну від значення ∼1 еВ, отриманого 
в рамках теорії функціонала густини [14]. 
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Рис. 3. Діаграма енергетичних зон Mn-Se, 
сформована шляхом переходу від атомних термів 
Mn і Se через зв’язуючі та антизв’язуючі стани; 
d = 0,264 нм; U/2 = 3,67 еВ; Φ = 6,45 еВ. 

Прогнозуються наступні максимуми 
густини станів у валентній зоні Sn2P2Se6, 
пов’язані з 1) Sn 5s/Se 4р або σ(Sn 5s/Se 4р), 
2) σ(Р 3р/Se 4р) або Se 4р/Р 3s, 
3) Sn 5s/Se 4р, 4) Р 3s/Se 4s і 5) Se 4s 
станами та в зоні провідності: 
1) σ*(Sn 5s/Se 4р), і 2) σ*(Р 3р/Se 4р). У лі-
тературі відсутні подібні дані, приводиться 
лише часткова інформація про особливості 
розрахунку електронної структури Sn2P2Se6 
на основі аналізу P2Se6 аніонних кластерів з 
допомогою програми ABINIT [15]. 

Аналогічний підхід використаний у 
розрахунках для Mn2P2Se6, для якого  
Eg = 2,33 еВ (див. рис. 5). Верхня межа ва- 
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Рис. 4. Формування станів у валентній зоні для 
Sn2P2Se6; U/2 = 4,25 еВ; Φ = 6,03 еВ. У дужках 
наведене експериментальне значення Eg в електрон-
вольтах [16]. 
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Рис. 5. Формування станів у валентній зоні для 
Mn2P2Se6; U/2 = 4,14 еВ; Φ = 6,15 еВ. У дужках 
наведене експериментальне значення оптичної Eg, 
отримане з вимірювань поглинання [17]. 
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лентної зони Ev сформована LP станами Se 
та зв’язуючими станами σ(Mn 4s/Se 4р). 

Прогнозується існування максимумів 
густини станів у валентній зоні, які 
відповідають електронним станам 
1) [σ(Mn 4s/Se 4p), 2) суперпозиції станів 
σ(Р 3p/Se 4р), Se 4p/Р 3s і Mn 4s/Se 4s, 
3) Se 4р/Se 4s, 4) Р 3s/Se 4s, 5) Se 4s. На 
рис. 4 і 5 електронна структура наведена 
без урахування величини U. 

 

Висновки 
 

Проведений теоретичний розрахунок 
зонної структури сполук Sn2P2Se6 та 
Mn2P2Se6 з урахуванням спін-орбітальної 
взаємодії, внутрішньоатомного кулонів-
ського відштовхування, полярності хіміч-
ного зв'язку та впливу pd зв'язку на зміщен-
ня положення верхньої межі валентної зо-
ни. Встановлено, що верхня межа валентної 

зони досліджуваних сполук формується 
LP станами Se 4р та зв’язуючими станами 
σ (Sn 5р/Se 4р) і σ(Mn 4s/Se 4р), а дно зони 
провідності формується антизв’язуючими 
станами σ*(Sn 5р/Se 4р та σ*(Mn 4s/Se 4р), 
відповідно. 

Розраховані значення ширини 
забороненої зони для сполук Sn2P2Se6 та 
Mn2P2Se6 складають 1,83 та 2,33 еВ, порогу 
фотоемісії – 6,03 та 6,15 еВ. Розрахунок 
електронної структури валентної зони 
бінарних селенідів дозволяє визначити 
енергетичні параметри максимумів густини 
станів валентної зони потрійних сполук, а 
також, дає можливість проаналізувати 
вплив на електронну структуру часткового 
заміщення атомів Sn на атоми Mn у сполуці 
Sn2P2Se6, що дозволяє також прогнозувати 
властивості сполук Sn2P2Se6<Mn>. 
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ELECTRONIC STRUCTURE FOR M 2P2Se6 (M = Sn, Mn) 
TYPE CHALCOGENIDES 

 
The energy band diagram for Sn2P2Se6 and Mn2P2Se6 compounds was calculated within the 

approach, combining the method of linear combination of atomic orbitals and pseudopotential 
method. The energy position of the valence band maximum was calculated with account for the spin-
orbit splitting, the chemical bond polarity, the intra-atomic Coulomb repulsion energy and the effect 
of pd coupling. In the used approach the energy positions of the electronic states for binary 
compounds are assumed to be crucial in the determination of the energy position of electronic states in 
the valence band for ternary compounds. The energy band gap, photoemission threshold, and energy 
positions of the density of states maxima in the conduction band and in the valence band with respect 
to its top were determined. 

Key words: electronic structure, tight binding theory, energy band gap, photoemission threshold, 
Sn2P2Se6, Mn2P2Se6. 
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ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА СЛОЖНЫХ 
ХАЛЬКОГЕНИДОВ ТИПА M2P2Se6 (M = Sn, Mn) 

 
В рамках подхода, объединяющего метод линейной комбинации атомных орбиталей и 

метод псевдопотенциала проведен расчет энергетических зон соединений Sn2P2Se6 та Mn2P2Se6. 
Энергетическое положение максимума валентной зоны рассчитывалось с учетом спин-
орбитального взаимодействия, полярности химической связи, внутриатомного кулоновского 
отталкивания и влияния pd связи. Использовано приближение, предполагающее, что 
электронные состояния бинарных соединений определяют энергетическое положение 
электронных состояний в валентной зоне соответствующих тройных соединений. Определены 
ширина запрещенной зоны, порог фотоэмиссии, энергетические положения максимумов 
плотности состояний в зоне проводимости и в валентной зоне относительно ее верхней 
границы. 

Ключевые слова: электронная структура, теория сильной связи, ширина запрещенной 
зоны, порог фотоэмиссии, Sn2P2Se6, Mn2P2Se6. 


