
Науковий вісник Ужгородського університету. Серія Фізика. Випуск 35. – 2014

36

УДК 544.225.22
Д.И. Блецкан, К.Е. Глухов, В.В. Фролова
Ужгородский национальный университет, 88000, Ужгород, ул. Волошина, 54
e-mail: crystal_lab457@yahoo.com

ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА 2H-ПОЛИТИПА SnSe2

Методом функционала плотности без учета и с учетом спин-орбитального
взаимодействия рассчитаны энергетическая зонная структура, полная и
локальные парциальные плотности состояний, пространственное распределе-
ние плотности электронного заряда 2Н-SnSе2. Выполнен теоретико-групповой
анализ, позволивший установить трансформационные свойства  волновых
функций в высокосимметричных точках зоны Бриллюэна и структуру зонного
представления валентной зоны. Исходя из симметрии волновых функций
установлены правила отбора для прямых оптических дипольных переходов. Из
результатов расчета зонной структуры следует, что 2Н-SnSе2 является непря-
мозонным полупроводником. Рассчитанная зонная структура сопоставлена с
дисперсионными кривыми E(k), построенными по результатам измерения
угловой зависимости спектров фотоэмиссии. Наблюдается хорошее согласие
теоретических и экспериментальных дисперсионных кривых.

Ключевые слова: дисульфид олова, электронная структура, плотность
состояний.

1. Введение

Диселенид олова (SnSe2) принадле-
жит к семейству слоистых полупроводни-
ков с общей формулой МХ2 (М – метал,
Х – халькоген), обладающих комплексом
уникальных свойств, обусловленных осо-
бенностями их кристаллической структу-
ры. Слоистые кристаллы характеризуются
сильной анизотропией физических свойств
и наличием политипизма. Для SnSe2 уста-
новлено более 10 политипных форм,
наиболее стабильными из которых явля-
ются 2Н, 4Н, 6Н и 18R [1–3].

Открывающиеся возможности прак-
тического использования диселенида оло-
ва в качестве электродов литий-ионных
аккумуляторов [4, 5], элементов памяти на
эффекте изменения фазового состояния
[6], электрических ключей [7], создания
гетероструктур SnS2–SnSe2–SnS2 методом
ван-дер-ваальсовой эпитаксии [8] стиму-
лируют дальнейшие изучения его физиче-
ских свойств, понимание природы которых
невозможно без детального исследования
электронной структуры.

К настоящему времени расчеты зон-
ной структуры 2Н-политипа SnSe2 уже
проводились в рамках методов эмпириче-

ского псевдопотенциала [9–13], априорно-
го псевдопотенциала [14], параметризо-
ванного и полуэмпирического метода
сильной связи [15, 16]. Основные характе-
ристики электронного спектра 2H-SnSe2,
полученные с использованием указанных
методов расчета, суммированы в табл. 1.
Несмотря на то, что основные черты элек-
тронной структуры кристалла 2H-SnSe2
воспроизводятся в большинстве расчетов,
имеются различия в количественных ха-
рактеристиках электронной структуры:
общей ширине валентных зон, значениях
прямой и непрямой запрещенной зоны, по-
следовательности и ходе некоторых энер-
гетических зон, деталях хода плотности
состояний и, самое главное, мест локали-
зации верха валентной зоны и дна зоны
проводимости, а, следовательно, с перехо-
дами, формирующими прямую и непря-
мую щель. Кроме того, подавляющее
большинство имеющихся расчетов зонной
структуры 2H-SnSe2 выполнены без учета
релятивистских эффектов, а результаты
теоретико-группового анализа, представ-
ленные в [9, 10], содержат ряд ошибок, на
что указывали еще авторы [12]. Суще-
ственные различия наблюдаются также в
экспериментальных значениях энергий
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прямой и непрямой запрещенной зоны
[17–19]. Не наблюдается также полного и
согласованного описания всей совокупно-
сти теоретических и экспериментальных

данных как для простого 2Н-политипа, так
и для других более сложных политипов
SnSe2 и для гетероструктур SnS2–SnSe2–
SnS2.

Таблица 1
Основные характеристики и параметры электронного спектра 2H-SnSe2,

полученные различными методами расчета

Метод расчета

Непрямые
оптические
переходы

Прямые
оптические
переходы Литература

Egi, еВ тип
перехода Egd, еВ тип

перехода
Метод

эмпирического
псевдопотенциала

0.81 1 1L   1.78 1 2M M  [9]

Метод локального
эмпирического

псевдопотенциала
0.91 1 1L  1.75 2 1M M [10]

Метод локального
эмпирического

псевдопотенциала
1.1 2 1U  1.7 2 1M M  [12]

Метод априорного
псевдопотенциала 1.4 Г4М1 1.1 Г4Г1 [14]

Метод сильной
связи 1.44 2 1L   1.63 2 1

    [15]

Полуэмпирический
метод сильной связи 1.0 2 1M  1.6 2 1M M  [16]

В данной работе методом теории
функционала плотности (DFT) рассчитаны
энергетическая зонная структура, полная и
локальные парциальные плотности состо-
яний, а также пространственное распреде-
ление плотности валентного заряда в 2Н-
SnSe2. Выполнен теоретико-групповой
анализ, позволивший установить симмет-
рию волновых функций в ряде високосим-
метричных точек зоны Бриллюэна и уста-
новить структуру зонного представления
валентных зон и определить актуальные
позиции Выкоффа в элементарной ячейке
2Н-SnSe2. Сведения о симметрии волно-
вых функций дали возможность опреде-
лить правила отбора для оптических ди-
польных переходов.

2. Кристаллическая структура

Для 2Н-политипа SnSe2 характерна
структура типа брусита, основу которой
составляют параллельные плоскости (001)
трёхслойные пакеты – «сэндвичи». Каж-
дый трёхслойный пакет состоит из моно-
слоя атомов олова заключенного между

Рис. 1. Кристаллическая структура (а) и проекция
структуры на плоскость XY c выделенными

октаэдрами [SnSe6] (б) 2H-SnSe2.

а

б

X Y

Sn Se
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двумя плотноупакованными монослоями
атомов селена (рис. 1, а). В кристалличе-
ской структуре 2Н-SnSe2 атомы олова
находятся в центре идеального октаэдра, в
вершинах которого расположены атомы Se
(рис. 1, б). Октаэдры [SnSe6], связанные
между собой общими ребрами, формируют
трёхслойные пакеты –Se–Sn–Se–.

Внутри трёхслойных пакетов связь
имеет ионно-ковалентный характер, а
связь между трёхслойными пакетами осу-
ществляется преимущественно силами
Ван-дер-Ваальса, чем и обусловлена
большая анизотропия физических свойств.
В зависимости от характера укладки трёх-
слойных пакетов вдоль оси с формируются
различные политипы диселенида олова.
При этом базовыми структурами являются
2Н-, 4Н- и 18R-политипы, из которых
формируются все другие известные поли-
типы [3]. В случае наиболее простой
структуры 2Н-SnSe2 порядок укладки сло-
ёв [AB, AB], где  – обозначает слой
атома олова, а А и В – слои селена.
Симметрия кристаллической решетки
2Н-политипа характеризуется простран-
ственной группой 3

3dD (P 3 m1), а кри-
сталлический класс – точечной группой
D3d. Параметры кристаллической решетки:
а = b = 3.811; с = 6.141 Å;  = 120° [3], а
после релаксации а = b = 3.787; с = 5.845
Å;  = 120°. Симорфная пространственная
группа 3

3dD содержит 12 основных элемен-
тов

 3
3 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23, , , , , , , , , , ,dD h h h h h h h h h h h h ,

где h1(x, y, z); h9(x–y, –y, –z);
h3(–y, x–y, z); h11(y, x, –z);
h5(y–x, –x, z); h13(–x,–y,–z);
h7(–x, y–x, –z); h15(y, y–x, –z);

h17(x–y, x, –z);
h19(x,–z, y);
h21(y–x, y, z);
h23(–y, –x, z).

Обозначения элементов симметрии
соответствуют [20]. Отметим, что указан-
ные элементы заданы в косоугольной
системе координат, оси которой совпадают
по направлению с векторами кристалличе-
ской решетки.

В элементарной ячейке 2Н-политипа

содержатся три атома, принадлежащие
только одному трёхслойному пакету. Эле-
ментарная ячейка 2Н-SnSe2, если пользо-
ваться при ее описании обычной коорди-
натной системой с двумя векторами a1 и a2
в плоскости XY, расположенными один по
отношению к другому под углом в 120о и
вектором c в Z направлении, состоит из
атома Sn, находящегося в позиции
Выкоффа a (0, 0, 0), и двух атомов селена,
находящихся в позиции Выкоффа
d (1/3, 2/3, z) и имеющие координаты (1/3,
2/3, u), (2/3, 1/3, w) c u = 0.24920, w =
0.75080 до релаксации и u = 0.27059,
w = 0.72941 после релаксации. Симметрия
указанных позиций описывается локаль-
ными группами 3m и 3m соответственно.

3. Метод расчета

Расчеты электронной структуры вы-
полнены в локальном приближении функ-
ционала плотности Кона–Хоэнберга–Шэма
[21, 22] с использованием обменно-
корреляционного потенциала в аппрокси-
мации [23]. Вычисления электронной
структуры проведены с помощью совре-
менных компьютерных программных па-
кетов ABINIT и SIESTA [24–27]; в каче-
стве принципиального расчетного базиса
использовались плоские волны (ABINIT) и
линейные комбинации атомных орбиталей
(SIESTA). При расчетах использовались
следующие электронные конфигурации
для атомов Sn – [Kr]5s25p2 и для атомов
Se – [Ar]4s24p4. Влияние остовных элек-
тронов учитывалось путем использования
псевдопотенциалов в параметризации [23].

Расчеты плотностей электронных со-
стояний выполнены модифицированным
методом тетраэдров [28] для интегрирова-
ния по обратному пространству с исполь-
зованием сетки 885 для 160 специаль-
ных k-точек в неприводимой части ЗБ.
Базис для расчета энергетических состоя-
ний 2H-SnSe2 насчитывал порядка 2600
плоских волн и был ограничен максималь-
ной кинетической энергией Ecut = 20 Ha.

Характер химической связи анализи-
руется на основе расчетов пространствен-
ного распределения плотности электрон-
ного заряда.
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4. Результаты и их обсуждение

4.1. Теоретико-групповой анализ
электронных состояний. С целью анализа
особенностей топологии энергетического
зонного спектра проведен теоретико-
групповой анализ электронных состояний
2H-политипа SnSe2 в точках и направлени-
ях высокой симметрии зоны Бриллюэна
гексагональной решетки.

С целью включения в рассмотрение
спиновой зависимости электронных вол-
новых функций, необходимо найти непри-
водимые представления двойной прос-

транственной группы. Число и размерно-
сти неприводимых представлений двойной
группы определяют число и кратность вы-
рождения подуровней, возникающих в ре-
зультате включения спин-орбитального
взаимодействия. Характеры соответству-
ющих неприводимых представлений про-
стой и двойной групп 3

3dD (2H-SnSe2) в
точках высокой симметрии (табл. 2 – 4)
используются нами при анализе энергети-
ческого зонного спектра, полученного при
учете спин-орбитального взаимодействия.
Элементы со звездочками получены при
расширении простой группы до двойной.

Таблица 2
Характеры неприводимых представлений простой и двойной групп волнового

вектора 3
3dD в точках Г(0,0,0) и  А (0,0,1/2)

g

Г, А
h1

h3,
*
5h

h5,
*
3h

h7,
h11,

*
9h

*
7h ,
*
11h ,

h9

h13
*
13h

h15,
*
17h

*
15h ,

h17

h19,
h23,

*
21h

*
19h ,
*
23h ,

h21

*
1h

Г1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Простая
группа

Г2 1 1 1 1 1 –1 –1 –1 –1 –1 –1 1
Г3 1 1 1 –1 –1 1 1 1 1 –1 –1 1
Г4 1 1 1 –1 –1 –1 –1 –1 –1 1 1 1
Г5 2 –1 –1 0 0 2 2 –1 –1 0 0 2
Г6 2 –1 –1 0 0 –2 –2 1 1 0 0 2

{Г7 Г9} 2 –2 2 0 0 2 –2 –2 2 0 0 –2
Двойная
группа

{Г8 Г10} 2 –2 2 0 0 –2 2 2 –2 0 0 –2
Г11 2 1 –1 0 0 2 –2 1 –1 0 0 –2
Г12 2 1 –1 0 0 –2 2 –1 1 0 0 –2

D1/2 2 1 –1 0 0 –2 2 –1 1 0 0 –2
Состояния

после вкл. с-о
взаимодействия

Г1 D1/2 2 1 –1 0 0 –2 2 –1 1 0 0 –2 Г12

Г2 D1/2 2 1 –1 0 0 2 –2 1 –1 0 0 –2 Г11

Г3 D1/2 2 1 –1 0 0 –2 2 –1 1 0 0 –2 Г12

Г4 D1/2 2 1 –1 0 0 2 –2 1 –1 0 0 –2 Г11

Г5  D1/2 4 –1 1 0 0 –4 4 1 –1 0 0 –4 {Г8 Г10} + Г12
Г6  D1/2 4 –1 1 0 0 4 –4 –1 1 0 0 –4 {Г7 Г9} + Г11

Таблица 3
Характеры неприводимых представлений простой и двойной групп волнового

вектора (D3) в точках K(1/3,1/3,0) и H(1/3,1/3,1/2)
g

H, K h1 h3 h5 h7 h9 h11
*
1h *

3h *
5h *

7h *
9h *

11h

H1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Простая группаH2 1 1 1 –1 –1 –1 1 1 1 –1 –1 –1

H3 2 –1 –1 0 0 0 2 –1 –1 0 0 0
{H4H5} 2 –2 2 0 0 0 –2 2 –2 0 0 0 Двойная группаH6 2 1 –1 0 0 0 –2 –1 1 0 0 0

D1/2 2 1 –1 0 0 0 –2 –1 1 0 0 0
Состояния

после вкл. с-о
взаимодействия

H1  D1/2 2 1 –1 0 0 0 –2 –1 1 0 0 0 H6
H2  D1/2 2 1 –1 0 0 0 –2 –1 1 0 0 0 H6
H3  D1/2 4 –1 1 0 0 0 –4 1 –1 0 0 0 {H4H5}+H6
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Таблица 4
Характеры неприводимых представлений простой и двойной групп волнового

вектора (C2h) в точках M(1/2,0,0) и L (1/2,0,1/2)
g

M, L h1 h7 h13 h19
*
1h *

7h *
13h *

19h

M1 1 1 1 1 1 1 1 1

Простая группаM2 1 1 –1 –1 1 1 –1 –1
M3 1 –1 1 –1 1 –1 1 –1
M4 1 –1 –1 1 1 –1 –1 1

{M5M7} 2 0 2 0 –2 0 –2 0 Двойная группа{M6M8} 2 0 –2 0 –2 0 2 0

D1/2 2 0 –2 0 –2 0 2 0 Состояния после вкл.
с-о взаимодействия

M1  D1/2 2 0 –2 0 –2 0 2 0 {M6M8}
M2  D1/2 2 0 2 0 –2 0 –2 0 {M5M7}
M3  D1/2 2 0 –2 0 –2 0 2 0 {M6M8}
M4  D1/2 2 0 2 0 –2 0 –2 0 {M5M7}

Таблица 5
Разрешенные оптические дипольные переходы в точках высокой симметрии

гексагональной зоны Бриллюэна  для 2Н-SnSe2

Простая группа Двойная группа

||E c
 

E c
  ||E c

 
E c
 

   1 1 4 4A A      1 1 6 6A A   Г7Г10 Г7Г12

   2 2 3 3A A      2 2 5 5A A   Г8Г9 Г8Г11

   3 3 2 2A A      3 3 6 6A A   Г9Г8 Г9Г12

   4 4 1 1A A      4 4 5 5A A   Г10Г7 Г10Г11

   5 5 6 6A A          5 5 2 2 4 4 6 6, ,A A A A     Г11Г12 Г11 Г12,Г8,Г10

   6 6 5 5A A          6 6 1 1 3 3 5 5, ,A A A A     Г12Г11 Г12 Г11,Г7,Г9

1 1   1 3   ∆6∆6 ∆4∆4, ∆5, ∆6

2 2   2 3   ∆4∆5 ∆4∆6

3 3   3 1 2 3, ,     ∆5∆4 ∆5∆6

   1 1 2 2K H K H    1 1 3 3K H K H K6K6 K6K4,K5,K6

   2 2 1 1K H K H    2 2 3 3K H K H K4K5 K4K6

   3 3 3 3K H K H        3 3 1 1 2 2 3 3, ,K H K H K H K H K5K4 K5K6

Простая группа Двойная группа

||E b


E b


||E b


E b


   1 1 2 2M L M L    1 1 4 4M L M L M5М8 М5М6

   2 2 1 1M L M L    2 2 3 3M L M L М6М7 М6М5

   3 3 4 4M L M L    3 3 2 2M L M L М7М6 М7М8

   4 4 3 3M L M L    4 4 1 1M L M L М8М5 М8М7

   1 1 1 1 2 2 2 2, , , ,U R F U R F      1 1 1 1 1 1 1 1, , , ,U R F U R F   33 34

   2 2 2 2 1 1 1 1, , , ,U R F U R F      2 2 2 2 2 2 2 2, , , ,U R F U R F   44 43

   1 1 1 1T S T S    1 1 2 2T S T S Т3Т4 Т3Т3

   2 2 2 2T S T S    2 2 1 1T S T S Т4Т3 Т4Т4
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Используя данные табл. 2–4, получим
прямые произведения неприводимых
представлений   и матриц 1/2D . Разлагая
  1/2D  на сумму неприводимых пред-

ставлений   соответствующей двойной
группы, находим искомые соответствия
   1/ 2D p 




    . В результате примене-

ния указанной процедуры получим:

для точки Г
Г1D1/2 = Г12; Г2D1/2 = Г11;  Г3D1/2 = Г12; Г4D1/2 = Г11;

Г5D1/2 = Г12+{Г8Г10};  Г6D1/2 = Г11+{Г7Г9};
для точки A

A1D1/2 = A12; A2D1/2 = A11;  A3D1/2 = A12; A4D1/2 = A11;
A5D1/2 = A12+{A8A10};  A6D1/2 = A11+{A7A9};

для точки H
H1D1/2 =  H6; H2D1/2 =  H6; H3D1/2 =  {H4H5}+H6;

для точки K
K1D1/2 =  K6; K2D1/2 =  K6; K3D1/2 =  {K4K5}+K6.

В отличие от точек Г, A, K и H, где
спин-орбитальное взаимодействие обу-
славливает возникновение расщепления
некоторых из состояний, в точке L учет
спина приводит лишь к удвоению количе-
ства состояний без снятия вырождения:

L1D1/2 = {L6L8}; L2D1/2 = {L5L7};
L3D1/2 = {L6L8};
L4D1/2 = {L5L7}.

Фигурными скобками объединены
представления вырожденные из-за сим-
метрии по отношению к инверсии време-
ни. Таким образом, в центре ЗБ двукратно
вырожденные уровни с симметрией Г5 и
Г6, при учете спин-орбитального взаимо-
действия, расщепляются на пары уровней с
симметрией Г12 и {Г8Г10}, Г11 и {Г7Г9}
соответственно.

Используя неприводимые представ-
ления (табл. 2–4), получены правила отбо-
ра для прямых оптических дипольных пе-
реходов (табл. 5) при различных поляриза-
циях вектора электрического поля свето-
вой волны по отношению к кристаллогра-
фическим осям.

Теоретико-групповой анализ состоя-
ний валентной зоны позволяет также опре-
делить так называемое зонное представле-
ние, описывающее симметрийную струк-
туру всей валентной зоны [29]. Для 2H-
SnSe2 последовательность состояний,
формирующих валентную зону и нижнюю
часть зоны проводимости вблизи запре-

щенной зоны без учета спин-орбитального
взаимодействия (рис. 2, а):

Точка Г: Г1, Г4, Г1, Г6, Г5, Г4  Г1, Г4, Г6…
Точка М: M4, M1, M1, M4, M4, M2, M1,

M3 M1, M4, M1, M2…
Точка А: A1, A4, A1, A4, A6, A5  A1, A4,

A6…
Точка L: L4, L1, L1, L4, L2, L4, L1, L3,

L1  L4, L4, L1…
Точка K: K3, K1, K3, K2, K3  K1, K3…
Точка H: H3, H1, H3, H2, H3  H1, H3…,

где стрелкой обозначено место располо-
жения запрещенной зоны. Таким образом,
зонное представление состоит из следую-
щих минимальных комплексов:

   

 
 

1 4 1 4 5 6

1 4 1 4 5 6

1 4 1 2 3 4

3 1 2 3

3 1 2 3

Г Г Г Г Г Г
(А А )+(A A A A )

(M M ) (2M M M 2M )
H H H 2H

K K K 2K

    

   

    

  

  

(1)

Используя установленную структуру
минимальных комплексов зон можно
определить актуальные позиции Выкоффа,
т.е. те локальные позиции в элементарной
ячейке исследуемого кристалла, представ-
ления, индуцируемые из неприводимых
представлений локальных групп, которые
воспроизводят симметрийную структуру
валентной зоны. Для 2H-SnSe2 с симмет-
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рией 3
3dD элементарная ячейка содержит следующие позиции Выкоффа [20]:

а (0, 0, 0); b (0, 0, 1/2); c (0, 0, z); d (1/3, 2/3, z); e (0, 1/2, 0);

f (0, 1/2, 1/2,); g (0, y, 0); h (0, y, 1/2); i (x, 2x, z); j (x, y, z).

Таблица. 6
Представления группы ( 3

3dD ) индуцированные неприводимыми представлениями
локальной группы позиций Выкоффа d и i для высокосимметричных точек Г(0,0,0),

А (0,0,1/2), М (1/2, 0, 0), L (1/2, 0, 1/2), H (1/3, 1/3, 1/2), K (1/3, 1/3, 0)
Позиция d(1/3,1/3,z)

Г А М L H K
I1 Г1Г4 А1А4 M1M4 L1L4 H3 K3

I2 Г2Г3 А2А3 M2M3 L2L3 H3 K3

I3 Г5Г6 А5А6 M1M2M3M4 L1L2L3L4 H1H2H3 K1K2K3

Позиция i(x,2x,z)
Г А М L H K

I1 Г1Г4Г5Г6 A1A4A5A6 2M1M2M32M4 2L1L2L32L4 H1H22H3 K1K22K3

I2 Г2Г3Г5Г6 A2A3A5A6 M12M22M3M4 L12L22L3L4 H1H22H3 K1K22K3

Из сравнения индуцированных пред-
ставлений, полученных из неприводимых
представлений соответствующих локаль-
ных групп (табл. 6), и зонного представле-
ния (1), построенного на основании ab inito
расчетов следует, что актуальными явля-
ются две позиции: позиция-линия d(1/3,
2/3, z) и позиция-плоскость i(x, 2x, z),
содержащая позицию d. Согласно [29, 30]
актуальная позиция является местом, в ко-
тором сосредоточена наибольшая плот-
ность валентного заряда. Для 2H-политипа
SnSe2 атомы анионной подрешетки как раз
расположены в позициях d(1/3, 2/3, z), что
свидетельствует о повышенном значении
валентного заряда в окрестности данной
позиции. Что касается позиции–плоскости
i(x, 2x, z), то она проходит через связи Sn–
Se, вдоль которых также распределен зна-
чительный валентный заряд. Кроме того,
плоскость i(x, 2x, z) перпендикулярна к
трехслойным пакетам и ее актуальность
является проявлением слоистого характера
исследуемого политипа диселенида олова.

4.2. Зонная структура и плотность
электронных состояний. Энергетические
зоны 2Н-SnSe2, рассчитанные методом
функционала плотности без учета и с уче-
том спин-орбитального взаимодействия во
всех точках высокой симметрии и по всем
симметричным направлениям в неприво-

димой части зоны Бриллюэна, представле-
ны на рис. 2. За нуль энергии принято по-
следнее заполненное состояние.

Учет спин-орбитального взаимодей-
ствия в 2Н-SnSe2 (рис. 2, б) приводит к
расщеплению дважды вырожденных со-
стояний Г6(∆so 0.08 эВ), Г5(∆so 0.23 эВ),
А6(∆so 0.3 эВ), А5(∆ so 0.33 эВ), H3(∆ so
 0.1 эВ), K3(∆so 0.05 эВ), снятию вы-
рождения вдоль некоторых направлений в
зоне Бриллюэна и существенно не влияет
на величину запрещенной зоны, которая
формируется непрямыми переходами из
точки Г (симметрия Г4) в точку вдоль
направления U (симметрия U1), т.е. не ме-
няет мест локализации максимума валент-
ной зоны и минимума зоны проводимости.

Рассчитанная минимальная непрямая
щель между пустыми и занятыми состоя-
ниями в 2Н-политипе SnSe2 с 16 валент-
ными электронами на элементарную ячей-
ку оказалась равной Еgi = 0.55 эВ (перехо-
ды Г4 → U1). Из анализа эксперименталь-
ных спектров фундаментального поглоще-
ния монокристаллов SnSe2, выращенных
из газовой фазы, следует, что минимальная
щель обусловлена непрямыми запрещен-
ными переходами с энергетическим зазо-
ром Egi = 0.98 эВ [17], 1.03 эВ [18], 0.97 эВ
[19]. Известно, что первопринципные рас-
четы, в приближении локальной плотности

(2)
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Рис. 2. Электронная структура 2Н-SnSe2, рассчитанная без учета (а) и с учетом спин-орбитального
взаимодействия (б).
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Рис. 3. Полная (Total) и парциальные плотности
электронных состояний 2H-SnSe2.

в рамках теории функционала плотности,
точно описывая дисперсию валентных зон,
всегда дают заниженные значения для
энергетической щели между валентными
состояниями и состояниями зоны прово-
димости. Для согласования данных расчета
с экспериментом нами проведена коррек-
ция результатов прямых вычислений, под-
гонкой их под экспериментальное значе-
ние Egi. С этой целью зона проводимости
на рис. 2 смещена вверх по энергии на ве-
личину 0.48 эВ по отношению к вершине
валентной зоны.

Что касается прямых переходов, то
здесь наблюдаются существенные раз-
личия в значениях Egd у разных групп ав-
торов. Так, Эванс и Газельвуд [18] указы-
вают на существование непрямых запре-
щенных переходов с энергией 1.3 эВ и
прямых разрешенных с энергией 1.97 эВ.
Две другие группы авторов [17, 19] приво-
дят значения для прямой разрешенной ще-
ли 2.1 эВ [17] и для прямых запрещенных
переходов 1.62 эВ [19]. Установленные
нами на основании теоретико-группового
анализа правила отбора (табл. 5) позволя-
ют сопоставить экспериментальные значе-
ния разрешенных и запрещенных прямых
переходов со значениями энергетических
промежутков в рассчитанной зонной
структуре 2Н-SnSe2. С учетом внесенной
поправки на разницу между эксперимен-
тальным и рассчитанным значениями не-
прямой щели эксп расч

gi gi giE E E   1.03 –
0.55 = 0.48 эВ и установленных правил
отбора (табл. 5) наиболее близкими к экс-
периментальным являются рассчитанные
прямые запрещенные переходы /

gdE 1.3
эВ (переходы Г4→Г1) и прямые разрешен-
ные / /

gdE 2.02 эВ (переходы Г6Г1).
Информацию о вкладах атомных

орбиталей в кристаллические состояния
2H-SnSe2 дают расчеты полной (Total) и
локальных парциальных плотностей со-
стояний, приведенные на рис. 3. Основной
вклад в валентную зону данного политипа
вносят 4s- и 4p-состояния селена, в элек-
тронном спектре они не смешиваются и
разделенны энергетическим интервалом
шириной 4.17 эВ. Из анализа полной и ло-

кальных парциальных плотностей состоя-
ний кристалла 2H-SnSe2 следует, что
наиболее низкоэнергетическая связка из

двух валентных зон, расположенных в ин-
тервале от –14.14 эВ до –11.87 эВ ниже по-
следнего заполненного состояния, сфор-
мирована преимущественно 4s-орбиталями
селена, с незначительной примесью 5s- и
5p-орбиталей олова. Средняя обособлен-
ная валентная зона (–7.69  –5.35 эВ) отде-
лена от двух нижних заполненных зон
энергетическим интервалом 4.17 эВ и об-
разована гибридизованными Sn 5s- и
Se 4p-состояниями, ответственными за ко-
валентную составляющую химической
связи в октаэдрах [SnSe6]. Самой сложной
является верхняя связка из пяти валентных
зон (от –5.05 до 0 эВ), имеющая смешан-
ный характер с участием 4р-состояний Se
и 5р-состояний Sn. По своему составу она
условно делится на две части: нижнюю
(–5.05  –2.0 эВ), сформированную Se 4p-
и Sn 5p-орбиталями, отвечающими за
ковалентные р-р связи Sn–Se и верхнюю
(–2.0  0 эВ), образованную преимуще-
ственно 4р-орбиталями селена, обеспечи-
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вающими слабые связи между соседними
трёхслойными пакетами. Самая нижняя
незанятая зона в 2H-SnSe2 отделена от
других незаполненных зон запрещенным
интервалом 0.41 эВ. Для нижней зоны
проводимости характерна гибридизация
5s-состояний олова с 4р-орбиталями селе-
на в соотношении 1:3.

4.3. Сравнение теории с экспери-
ментом. Основным и наиболее информа-
тивным экспериментальным методом ис-
следования электронной энергетической
структуры слоистых кристаллов является
фотоэлектронная спектроскопия с угловым
разрешением (Angle-Resolved Photoemis-
sion Spectroscopy – ARPES), дающая ин-
формацию о дисперсии электронных со-
стояний в валентной зоне твердого тела
[31].

Законы дисперсии для верхних вет-
вей валентной зоны получают из анализа
угловой зависимости спектров фотоэмис-
сии и зависимости интенсивности полос в
спектре от энергии излучения. Впервые
угловая зависимость спектров фотоэмис-
сии электронов с поверхности (001) моно-
кристаллов SnSe2 при энергии возбужда-
ющих фотонов 21.2 эВ (He I) исследована
в [32]. Однако использование для возбуж-
дения электронов синхротронного излуче-
ния (высокая интенсивность, полная поля-
ризация, сплошной спектр) позволяет бо-
лее точно определить положения элек-
тронных уровней, что очень важно при
сравнении результатов эксперимента с
расчетами зонной структуры. Угловая за-
висимость спектров фотоэмиссии электро-
нов слоистых кристаллов 2Н-SnSе2 при
возбуждении синхротронным излучением
исследована в двух режимах [33]: 1) с из-
менением полярного угла в интервале
 = –10  67.5о относительно нормали к
поверхности (001) при постоянной энергии
падающих фотонов hv = 21 эВ; 2) с изме-
нением энергии падающих фотонов в ин-
тервале hv = 19  24 эВ при постоянном
полярном угле  = 45 о.

Полученные данные о положениях
пиков в спектре в зависимости от полярно-
го угла  использованы авторами [33] для
построения дисперсионных кривых шести

верхних валентных зон 2Н-SnSе2 для
направления Г–М–Г зоны Бриллюэна, ко-
торые сопоставлены нами на рис. 4 с ре-
зультатами вычислений E(k) методом
функционала плотности. Как видно из это-
го рисунка, между расчетными с учетом
спин-орбитального взаимодействия и экс-
периментальными дисперсионными кри-
выми в целом наблюдается хорошее согла-
сие. Энергия излучения 21 эВ оказалась
недостаточной для того, чтобы исследо-
вать две самые нижние валентные зоны,
расположенные на 12–15 эВ ниже верха
валентной зоны. Использование поляризо-
ванного синхротронного возбуждающего
излучения показало, что в 2Н-SnSе2
наблюдается слабая дисперсия пиков на
кривых энергетического распределения
нормальной эмиссии по отношению к из-
менению энергии фотонов, что указывает
на слабое межслоевое взаимодействие в
диселениде олова.

В отличие от фотоэлектронных спек-
тров с низкой энергией возбуждения
(hv = 21 эВ), где угловая зависимость ФЭС
в основном связана с дисперсией энерге-
тических зон, метод рентгеновской фото-
электронной спектроскопии с угловым
разрешением (Angle-Resolved X-Ray Pho-
toelectron Spectroscopy – ARXPS) при
энергии возбуждающих фотонов hv = 1500
эВ позволяет непосредственно изучать
пространственную симметрию структуры
валентных зон [31]. Фотоэлектронные
спектры валентных состояний слоистых

Рис. 4. Экспериментальные (пунктирные линии)
[33] и рассчитанные (сплошные линии)

дисперсионные кривые E(k||) вдоль направления
Г–М–Г зоны Бриллюэна 2H-SnSe2.
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Рис. 5. XPS спектры (1 –  = 22o, 2 –  = 82o) [34] и
рассчитанные парциальные плотности px,y- (3) и

pz-состояний (4) селена в 2Н-SnSe2.

кристаллов 2H-SnSe2, измеренные при воз-
буждении рентгеновским излучением с
энергией фотонов hv = 1500 эВ для двух
значений полярного угла  = 22 и 82 , взя-
тые с работы [34], совмещены на рис. 5 в
единой энергетической шкале с рассчи-
танными нами локальными парциальными
px,y- и pz-состояниями селена в диселениде
олова. Как видно из этого рисунка, согла-
сие результатов расчета и эксперимен-
тальных данных является удовлетвори-
тельным для всех полос, за исключением
того, что в экспериментальном спектре по-
лосы более уширены. В спектре XPS в ин-
тервале энергий 0–16 эВ ниже потолка ва-
лентной зоны наблюдается шесть отчетли-
вых максимумов (рис. 5, кривые 1, 2). Ин-
тенсивный широкий пик D у дна валент-
ной зоны обусловлен главным образом 4s-
электронами селена, а у потолка валентной

зоны (максимумы A, B и В), где локализо-
ваны p-электроны селена и олова, вклад
первых в фотоэлектронный спектр являет-
ся доминирующим. При изменении угла
вылета электронов происходит перерас-
пределение интенсивностей отдельных по-
лос спектра, по которому можно судить об
энергетическом распределении Se4p-
состояний различной пространственной
симметрии. Так, в области энергий от 0 до
–2 эВ, где плотность Se4p-состояний до-
стигает максимальной величины (пик А),
плотность pz-состояний больше плотности

px,y-состояний селена, и вершина валент-
ной зоны 2H-SnSe2 в точке Г (симметрии
Г4) формируется pz-состояниями. Лежащие
в базисной плоскости px,y-орбитали ответ-
ственны за формирование пиков В и С.

4.4. Пространственное распределе-
ние электронной плотности. Для анализа
химической связи в слоистых кристаллах
2H-SnSe2 удобно использовать простран-
ственное распределение электронной
плотности [35]. Нами выполнены самосо-
гласованные вычисления электронной
плотности ρ(r) кристалла 2Н-SnSe2, вклю-
чающие в себя гибридизационные эффек-
ты между всеми атомами, в трех плоско-
стях – плоскости, расположенной перпен-
дикулярно трёхслойным пакетам (110), ка-
тионной и анионной плоскостях (рис. 6).
Анализ карт распределения полной элек-
тронной плотности показывает, что рас-
пределение электронной плотности в сло-
истом кристалле 2Н-политипа диселенида
олова анизотропно, что обусловлено раз-
личием природы межатомных взаимодей-
ствий, имеющих комбинированный харак-
тер, и включает ковалентную, ионную и
ван-дер-ваальсовую составляющие. Из
рис. 6, а видно, что основной заряд сосре-
доточен на анионе (Se), а минимальный в
межанионном ван-дер-ваальсовом про-
странстве. При этом прослеживается поля-
ризация электронного облака в направле-
нии от атома Se к атому Sn. Ярко выра-
женная деформация контуров ρ(r) от ато-
мов селена в сторону атомов олова вдоль
линии связи Sn–Se и наличие общих кон-
туров, охватывающих максимумы элек-
тронной плотности на катион-анионных
связях, отражают ковалентную составля-
ющую химической связи в трёхслойных
пакетах. Наличие ковалентной составляю-
щей в 2H-SnSe2 обусловлено гибридизаци-
ей 4р-состояний селена и 5s-, 5р-состояний
олова (рис. 3). Именно заряд ковалентной
связи является ответственным за стабиль
ность октаэдрических структурных обра-
зований [SnSe6] в данном политипе. Ион-
ная компонента определяется частичным
переносом зарядовой плотности от атомов
олова к более электроотрицательным ато-
мам селена. На картах электронной плот-
ности это отражается в большей плотности
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Рис. 6. Карты распределения полной электронной
плотности кристалла 2Н-SnSe2 в плоскости (110)

(а), в катионной (точками и кружечками отмечены
местоположения ионов Sе, находящиеся в двух
различных анионных монослоях трёхслойного

пакета) (б) и анионной (в) плоскостях (001).

валентных электронов вблизи мест лока-
лизации атомов селена и сокращением
заряда на ковалентной связи между атома-
ми селена и олова.

Распределение электронного заряда
между различными ионами селена (олова),
принадлежащие одному анионному (кати-
онному) монослою в трёхслойном пакете,
передают карты, приведенные на рис. 6, б,
в. Видно, что не наблюдается общих линий
уровня ρ(r) для соседних анионов (катио-
нов) в монослоях селена (олова), что сви-
детельствует о слабом перекрывании их
волновых функций. Распределение заряда
в одном трёхслойном пакете образует
практически замкнутую оболочку, что ука-
зывает на слабое межпакетное взаимодей-
ствие, обусловленное pz-состояниями се-
лена, которые частично входят в межслое-
вое пространство.

Из представленных на рис. 6 конту-
ров распределения плотности валентных
электронов становится понятной и анизо-
тропия электрических, оптических и меха-
нических свойств слоистых кристаллов
диселенида олова.

Выводы

В настоящей работе проведено
детальное изучение зонной структуры
2H-политипа SnSe2, включающее в себя
теоретико-групповой анализ состояний ва-
лентной зоны, вычисления зонной струк-
туры без учета и с учетом спин-
орбитального взаимодействия, полной и
локальных парциальных плотностей со-
стояний, пространственного распределе-
ния электронной плотности. Теоретико-
групповым методом исследована симмет-
рия электронных состояний в соединении
2H-SnSe2, кристаллизующимся в гексаго-
нальной структуре с пространственной
группой 3

3dD . Установлена кратность со-
стояний, формирующих вершину валент-
ной зоны и дно зоны проводимости, полу-
чены правила отбора для прямых оптиче-
ских дипольных переходов в высокосим-
метричных точках зоны Бриллюэна.
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D.I. Bletskan, K.E. Glukhov, V.V. Frolova
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THE ELECTRONIC STRUCTURE OF 2H-POLYTYPE SnSe2

The energy band structure (with and without spin-orbital interaction), total and
local partial density of states, the spatial distribution of electronic charge densities of
2H-SnSe2 crystal was calculated by the density functional method. The group-
theoretic analysis, which allowed to establish transformation properties of wave
functions in high symmetry points of a Brillouin zone and structure of band repre-
sentations of a valence band was conducted. Based on the symmetry of wave func-
tions the selection rules for direct optical dipole transitions were obtained. From the
results of band structure calculation follows that 2H-SnSe2 is an indirect-gap semi-
conductor. Calculated band structure was compared with dispersive curves E(k),
constructed by the measurement results of angular dependence of photoemission
spectra. There is a good agreement between theoretical and experimental dispersive
curves.

Keywords: tin disulphide, electronic structure, density of states.
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ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА 2H-ПОЛІТИПУ SnSe2

Методом функціонала густини без врахування та з врахуванням спін-
орбітальної взаємодії розраховані енергетична зонна структура, повна й лока-
льні парціальні густини станів, просторовий розподіл густини електронного
заряду 2Н-SnSе2. Виконаний теоретико-груповий  аналіз, який дозволив вста-
новити трансформаційні властивості  хвильових функцій у високосиметричних
точках зони Брилюена та структуру зонних зображень валентної зони. Вихо-
дячи із симетрії хвильових функцій встановлені правила відбору для прямих
оптичних дипольних переходів. З результатів розрахунків зонної структури
випливає, що 2Н-SnSе2 є непрямозонним напівпровідником. Розрахована зонна
структура зіставлена з дисперсійними кривими E(k), побудованими за резуль-
татами вимірювання кутової залежності спектрів фотоемісії. Спостерігається
хороше узгодження теоретичних і експериментальних дисперсійних кривих.

Ключові слова: дисульфід олова, електронна структура, густина
станів.


