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С целью классификации типов химической связи в молекулярных кристаллах халькогенов теоретически

исследованы электронная зонная структура и распределение зарядовой плотности в ромбоэдрическом и

моноклинном селене, а также в ромбоэдрической и орторомбической сере. Найдено, что валентные s - и

низколежащие по энергии p-электроны вносят основной вклад в ковалентные связи между ближайшими

соседними атомами в кольцеобразных молекулах, в то время как все типы валентных p-электронов
обеспечивают связь между кольцами атомов в кристаллах. Параметры критических точек и характер

распределения зарядовой плотности в их окрестности указывают на сосуществование нескольких типов

химической связи в молекулярных кристаллах Se и S: ковалентного, полуметаллического, а также еще одного

типа связи, характеризуемого флуктуациями зарядовой плотности. Силы Ван-дер-Ваальса, существенные

для нахождения равновесных параметров кристаллических решеток, оказывают небольшое влияние на

распределение зарядовой плотности и на химическую связь в кристаллах халькогенов.
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1. Введение

Халькогены (S, Se, Te) и их соединения — полупро-

водниковые халькогениды — используются в электрони-

ке, оптике, устройствах для детектирования излучений,

в различных видах компьютерной памяти, в энергетике,

а также в медицине, биологии и во многих других

областях практических приложений [1].

В последние годы большое внимание привлекли

необычные свойства электронной зонной структуры три-

гональных Se и Te [2–7], обусловленные хиральной

симметрией (отсутствием пространственной инверсии

и зеркально-поворотных осей) их кристаллической ре-

шетки (пространственные группы P3121 или P3221 [8]),
атомы в которой располагаются в параллельных вин-

товых цепочках, образующих гексагональную структу-

ру [9,10]. Электронная структура Te и Se представляет

существенный интерес для объяснения транспортных

свойств эффективных термоэлектриков [11]. Необхо-

димость усовершенствования параметров аккумулятор-

ных батарей Li-S, Na-S и K-S вызвала интерес к

электронным свойствам орторомбической модификации

серы α-S [12].

Тригональные Se и Te не являются молекулярны-

ми кристаллами в общепринятом понимании данного

термина, поскольку в их кристаллической решетке от-

сутствуют кольцеобразные или какие-либо другие за-

мкнутые молекулярные структуры. Но их электронное

строение и особенности в распределении зарядовой

плотности важны для понимания свойств молекулярных

кристаллов Se и S.

Существует большой разброс мнений относительно

природы химической связи в кристаллах халькогенов,

а также об участии валентных s - и p-электронов в

формировании связи между элементами структуры кри-

сталлов. В ранних работах [13–15], использовавших

идеи Полинга [16] о валентных связях, резонансной

связи и о неподеленных электронных парах (lone-pair
electrons), был сделан ряд утверждений: 1) валентные

s -электроны можно не учитывать при рассмотрении

природы химической связи в тригональных Se и Te,

так как их энергии находятся существенно глубже

по сравнению с энергиями валентных p-электронов
(в отличие от sp3 гибридизации s - и p-электронов в

Ge и Si), 2) состояния валентных p-электронов можно

разделить на две группы — низколежащие p-электроны,
обеспечивающие ковалентную связь между ближайшими

соседними атомами в винтовых цепочках, и вышележа-

щие p-электроны неподеленной пары, не участвующие

в образовании связей между атомами, 3) каждый атом

в цепочке ковалентно связан с двумя ближайшими к

нему атомами той же цепочки, в то время как связь с

четырьмя атомами в соседних цепочках тригональных

Se и Te имеет резонансный и Ван-дер-Ваальсов характер.
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Но последнее утверждение не сопровождалось какими-

либо оценками сил Ван-дер-Ваальса в Se и Te.

Эмпирический псевдопотенциальный метод и модели

сильной связи (tight-binding models) были использованы

для расчета электронной зонной структуры и распреде-

ления зарядовой плотности в тригональных Se и Te [17].
На основе анализа распределения зарядовой плотности

в [17] был сделан ряд заключений: 1) ковалентная связь

между соседними атомами спиральных цепочек обуслов-

лена вкладом низколежащих по энергии валентных s -
и p-электронов, 2) валентные p-электроны с энергия-

ми в интервале от −3.5 до −2.2 eV ответственны за

связь между спиральными цепочками. Тип данной связи

был назван как ковалентноподобный (covalentlike), но

существенно более слабый по сравнению с ковалент-

ной связью между атомами в цепочках. Распределение

зарядовой плотности p-электронов неподеленной пары

в [17] не рассматривалось. Электронная зонная структу-

ра тригональных Se и Te в [17] рассчитывалась в нере-

лятивистском приближении, и силы Ван-дер-Ваальса не

учитывались.

В работе [18] была выявлена существенная роль

валентных s -электронов в формировании связи между

соседними атомами в винтовых цепочках тригональной

кристаллической структуры Te. В согласии с резуль-

татами статьи [17], в работе [18] было показано, что

валентные p-электроны ответственны за связь между

атомами, как в цепочках, так и между соседними цепоч-

ками. Но в [18] было отмечено, что из-за перекрытия зон

валентных p-электронов в тригональном Te разделение

их на две части — связывающие и электроны неподе-

ленной пары — возможно только с большой ошибкой.

В статье авторов [19] было показано, что, в отличие

от тригонального Te, у тригонального Se нижележа-

щие зоны валентных pl-электронов, расположенные в

интервале энергий от −6 eV до −3 eV, практически не

перекрываются с вышележащими зонами p-электронов
(от −3 до 0 eV). Это дало возможность определить

парциальные вклады валентных s -, pl- и pu-электронов

в плотность заряда ρb седловых критических точек

типа bond (bond critical points, BCPs) в распределении

зарядовой плотности в тригональном Se. Оказалось,

что валентные s - и pl-электроны дают основной вклад

в ρb BCPs первого типа, ковалентно связывающих

ближайшие соседние атомы винтовых цепочек, в то

время как валентные pl- и pu-электроны определяют

ρb BCPs второго типа, связывающих атомы винтовой

цепочки с атомами четырех ближайших к ней соседних

винтовых цепочек. Схожесть параметров BCPs второго

типа в тригональных Se и Te с параметрами аналогичных

BCPs в полуметалле Sb, а также подобие характера

распределения зарядовой плотности в окрестности дан-

ных BCPs позволили сделать вывод о сосуществова-

нии в тригональных Se и Te двух типов химической

связи — ковалентного и полуметаллического [18,19].
В [19] было также показано, что силы Ван-дер-Ваальса

в тригональных Se и Te оказывают малое влияние на

параметры BCPs, определяющих характер химической

связи в данных кристаллах.

Электронная зонная структура тригональных Se и Te

рассчитывалась в [19] с помощью комплекса компьютер-

ных программ WIEN2k [20,21]. В качестве обменного

потенциала использовался модифицированный Траном

и Блахой [22] обменный потенциал Беке и Джонсона

(mBJ). Короткодействующие корреляции учитывались

в приближении локальной плотности (LDA). В [19]
были получены теоретические значения энергетических

щелей для тригональных Se и Te, близкие к эксперимен-

тальным, а также была правильно воспроизведена струк-

тура верхних валентных зон и нижних зон электронов

проводимости, существенных для объяснения топологи-

ческих свойств электронной структуры тригональных Se

и Te [2–7].

Учитывая большое внимание к свойствам двумер-

ных [23] и слоистых [24] неорганических молекулярных

кристаллов в связи с потенциальными возможностями

их практического использования, представляло интерес

провести расчеты и анализ электронной зонной структу-

ры молекулярных кристаллов халькогенов, также име-

ющих слоистый характер кристаллической структуры.

Из известных аллотропных модификаций молекулярных

кристаллов халькогенов для расчетов были отобраны

наиболее устойчивые при нормальном давлении ромбо-

эдрические модификации Se6 [25] и S6 [26], моноклинный
α-Se8 [27] и орторомбическая α-S8 [28], структурными
единицами в которых являются, соответственно, ше-

стизвенные и восьмизвенные молекулы из атомов Se

и S. При нормальных условиях у Te известен только

один тип равновесной кристаллической структуры —

тригональный [10], который, как было отмечено выше,

не относится к молекулярным кристаллам. В настоя-

щей работе отмечены как сходство, так и различие

электронной структуры и типов химической связи, ре-

ализующихся в молекулярных кристаллах Se и S и в

тригональных Se и Te.

2. Методы вычислений

Описываемые в настоящей статье результаты полу-

чены с использованием комплекса компьютерных про-

грамм WIEN2k [20,21] использован для расчетов элек-

тронной зонной структуры ромбоэдрических Se и S,

моноклинного α-Se, орторомбической α-S, а также для

нахождения распределения зарядовой плотности ρ(r) в

кристаллических решетках названных выше халькоге-

нов. Одной из наиболее сложных проблем применения

метода функционала электронной плотности (DFT) для

изучения физических свойств является надлежащий вы-

бор обменно-корреляционного функционала. Основные

результаты настоящей статьи получены с использовани-

ем модифицированного Траном и Блахой [22] обменного
потенциала Беке и Джонсона (mBJ), который дает

величины энергетических щелей в полупроводниках и
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оксидах, близкие к экспериментальным [29]. Коротко-

действующие корреляции учитывались в приближении

локальной плотности (LDA). Расчеты электронной зон-

ной структуры проводились как с экспериментальными

значениями параметров решеток кристаллов, так и с

оптимизированными параметрами решеток. Для про-

ведения оптимизации кристаллической структуры был

использован обменно-корреляционный функционал PBE

(Perdew-Burke-Ernzerhof [30]). Функционал PBE основан

на обобщенном градиентном приближении (Generalized
Gradient Approximation, GGA) и представляет собой

второй по сложности функционал из ряда используемых

в DFT обменно-корреляционных функционалов [31,32].
Для выявления вклада сил Ван-дер-Ваальса в форми-

рование химической связи в молекулярных кристаллах

халькогенов был использован нелокальный обменно-

корреляционый функционал rev-vdW-DF2, предложен-

ный Хамадой [33]. Данный функционал был протестиро-

ван на большом количестве веществ и был рекомендован

к использованию [34], как дающий наименьшую ошибку

при вычислении энергий связи и при оптимизации

параметров кристаллических структур.

Для валентных состояний релятивистские эффекты

учитывались с помощью вариационного метода с исполь-

зованием спин-орбитального взаимодействия. Состояния

электронов кора рассчитывались полностью релятивист-

ским методом [20]. Для достижения требуемой точности

были использованы следующие параметры: разложение

по l-орбитальному моменту внутри атомных сфер про-

водилось до значений lmax = 10, наибольшие величины

волнового вектора kmax, используемые для разложения

по плоским волнам, находились с помощью произведе-

ния Rmtkmax, равного 6.5 и 8.5 для S и Se, соответственно,

где Rmt представляет собой радиус атомной сферы. Пол-

ное число точек в зоне Бриллюэна бралось равным 5000.

Критерий сходимости итерационной процедуры расчета

для полной энергии составлял 10−5 Ry.

Для нахождения критических точек в распределении

зарядовой плотности ρ(r) использовалась программа

CRITIC2 [35], разработанная для топологического ана-

лиза скалярных полей в периодических решетках на

основе метода
”
Квантовая теория атомов в молекулах“

(QTAIM) [36–38]. Классификация критических точек в

распределении зарядовой плотности и их использование

для анализа природы химической связи в кристаллах

были подробно описаны в наших работах [18,19]. Вслед-
ствие этого лишь кратко отметим, что в последующем

изложении для классификации типов химической связи

в кристаллах халькогенов будут использоваться следу-

ющие параметры BCPs [39]: собственные значения λi

матрицы Гессе (матрицы вторых производных зарядо-

вой плотности по координатам), т. е. главные значения

кривизны зарядовой плотности, лапласиан зарядовой

плотности ∇2ρb, величина зарядовой плотности ρb, а

также два безразмерных параметра — пологость f
(flatness, отношение минимальной зарядовой плотности

в критической точке типа cage ρmin
c к максимальной

зарядовой плотности в BCPs ρmax
b , которая характери-

зует однородность распределения зарядовой плотности

в кристалле) и молекулярность

µ = (ρmax
b − ρmin

b )/ρmax
b , ∇2ρmax

b · ∇2ρmin
b < 0.

3. Результаты

3.1. Плотность энергетических состояний
и энергетическая щель в кристаллах

халькогенов при нормальном давлении

Все атомы халькогенов имеют однотипную конфигура-

цию валентных электронов s2p4. Парциальные плотно-

сти энергетических состояний (DOS) для валентных s -
и p-электронов в ромбоэдрическом и моноклинном Se,

а также в ромбоэдрической и орторомбической S, рас-

считанные с экспериментальными значениями парамет-

ров кристаллических решеток, представлены на рис. 1.

Для сравнения на рис. 1 приведены также найденные

ранее [18,19] DOS для тригональных Te и Se.
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Рис. 1. Парциальные DOS для валентных s - и p-электронов в

кристаллах халькогенов.
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Таблица 1. Рассчитанные и экспериментальные энергетические щели в кристаллах халькогенов

Рассчитанная Экспериментальная

Вещество энергетическая энергетическая Иточник

щель, eV щель при 300 K, eV

Te, 0.2 0.323 [45]
тригональный

Se, 1.45 1.6 [46]
тригональный

Se, 1.75 1.9 [47]
ромбоэдрический

α-Se, 2.0 2.1 [48]
моноклинный

S, 2.9

ромбоэдрическая

α-S, 3.0 2.9 [49]
орторомбическая

Отметим наиболее существенные особенности DOS

на рис. 1. Зоны s -электронов в ромбоэдрических Se и S,

моноклинном α-Se и в орторомбической α-S поделены

на несколько узких подзон. Их количество для данных

молекулярных кристаллов в точности равно числу соб-

ственных значений для состояний s -электронов в шести-

и восьмиатомных молекулах Se и S (соответственно,
четыре и пять) рассчитанных в статьях [40–42] с помо-

щью метода квантовой химии CNDO/S (метод полно-

го пренебрежения дифференциальным перекрыванием,

Complete Neglect of Differential Overlap for Spectroscopy).
Во всех аллотропных модификациях Se верхние зо-

ны валентных pu-электронов, которые в ранних ра-

ботах [14,17] назывались p-электронами неподеленной

пары, отделены от низколежащих зон pl-электронов,

относительно которых считалось, что они участвуют в

химической связи. В то же время в тригональном Te име-

ется заметное перекрытие зон валентных p-электронов.
В ромбоэдрической S зоны валентных p-электронов
разделились на четыре подзоны, а на DOS орторомби-

ческой α-S видны пять подзон валентных p-электронов.
Позиции и интенсивности максимумов DOS для s -
и p-электронов на рис. 1 находятся в качественном

согласии с особенностями экспериментальных рентге-

новских фотоэлектронных спектров (XPS) и ультрафи-

олетовых фотоэлектронных спектров (UPS) для триго-

нального Te [43,44], тригонального, ромбоэдрического

и моноклинного α-Se [40–43] и для орторомбической

α-S [40,42].

Значения рассчитанных энергетических щелей, пред-

ставленные в табл. 1, находятся в хорошем согласии с

экспериментальными данными для кристаллов халькоге-

нов. Мы не смогли найти опубликованных эксперимен-

тальных данных для энергетической щели в ромбоэдри-

ческой S, поэтому рассчитанное значение 2.9 eV может

быть ориентиром для экспериментов.

3.2. Характеристики критических точек

типа bond и распределение зарядовой

плотности в ромбоэдрических Se и S

Параметры критических точек типа bond (BCPs) в

распределении зарядовой плотности в кристаллах в

кристаллах тригональных Se и Te, а также в ромбоэд-

рических Se и S представлены в табл. 2. В частности в

табл. 2 указаны: пространственная группа, описывающая

симметрию кристалла, позиции высокой симметрии (по-
зиции Вайкоффа), занимаемые BCPs в кристаллической

структуре, число каждого из типов BCPs для неэкви-

валентных атомов в элементарной ячейке (N BCPs),
межатомные расстояния d между связанными атомами,

рассчитанные бадеровские характеристики [36–39] BCPs
(отношение главных собственных значений матрицы

Гессе |λ1,2|/λ3, значение лапласиана ∇2ρb, зарядовая

плотность ρb), значения функции электронной локали-

зации (ELF) [50] в BCPs η(rb), вклады s -электронов,
низколежащих pl- и вышележащих pu-электронов в ρb,

пологость f и молекулярность µ. Для тригонального Te,

вследствие перекрытия низколежащих и вышележащих

зон валентных p-электронов (см. рис. 1), в табл. 2

указан только суммарный вклад p-электронов в ρb .

Интервалы нижележащих pl и вышележащих pu зон

валентных p-электронов были приближенно определены

(см. рис. 1) для тригонального Se от −6 до −3 eV и

от −3 eV до 0, а для ромбоэдрических Se и S от −6

до −2 eV и от −2 eV до 0 соответственно.

В элементарной ячейке тригональных Te и Se, а

также ромбоэдрических Se и S имеется только один

тип позиций для неэквивалентных атомов [9,10,25,26].
Суммарное число BCPs всех типов, приходящихся на

атом в формульной единице, Nat, для тригональных Te

и Se совпадает с числом валентных электронов в атомах

и равно шести, в то время как для менее симметричных
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Рис. 2. Вклады валентных s - и p-электронов в распределение зарядовой плотности (e/�A3) в областях BCPs для ромбоэдрического

Se: a — s -электроны, b — p-электроны, c — низколежащие pl -электроны, d — вышележащие pu-электроны.

ромбоэдрических Se и S Nat равно, соответственно, семи

и восьми.

Из табл. 2 следует, что тригональные Te и Se имеют

два типа BCPs с существенно различными бадеровскими

параметрами [18,19]. Валентные s - и низколежащие

pl-электроны вносят примерно равный вклад в ρb BCPs

первого типа в тригональном Se, в то время как низ-

колежащие pl- и верхние pu-электроны обеспечивают

основной вклад в ρb BCPs второго типа [19]. В ромбо-

эдрическом Se значения бадеровских параметров первых

двух BCPs близки к значениям параметров двух BCPs в

тригональном Se. Вклады валентных s - и p-электронов
в ρb BCPs первого и второго типа у ромбоэдрическо-

го Se также аналогичны соответствующим вкладам в

тригональном Se. Парциальные вклады валентных s - и
p-электронов в распределение зарядовой плотности в

областях BCPs в ромбоэдрическом Se показаны на рис. 2.

Плоскость рис. 2 совпадает с базовой плоско-

стью (a, b) элементарной ячейки ромбоэдрического

Se в гексагональных осях. В этой плоскости рас-

положены шесть BCPs первого типа. Они обес-

печивают связь между атомами Se в шестизвен-

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 12



Электронная зонная структура, распределение зарядовой плотности и химическая связь... 1905

Таблица 2. Характеристики BCPs в кристаллах тригональных Te и Se, а также ромбоэдрических Se и S

Вещество, Тип N
d, A |λ1,2|/λ3

∇2ρb ρb
η s , % p1, % pu, % f , % µ

простр. группа позиции BCPs e/�A5 e/�A3

Te, тригональный 3b 2 2.835 0.58 −0.32 0.44 0.67 34 66 3.0 0.69

P3121 или P3221 6c 4 3.495 0.24 0.63 0.14 0.24 20 80

Se, тригональный 3b 2 2.373 0.82 −1.72 0.69 0.74 41 46 13 1.5 0.87

P3121 или P3221 6c 4 3.436 0.19 0.74 0.09 0.10 16 44 40

Se, ромбоэдрический 6 f 2 2.356 0.87 −2.00 0.72 0.74 41 49 10 0.9 0.95

R3̄ 6 f 2 3.414 0.18 0.76 0.10 0.10 17 50 33

3e 1 3.466 0.15 0.64 0.07 0.06 20 64 16

6 f 2 3.964 0.14 0.35 0.04 0.03 10 39 51

S, ромбоэдрический 6 f 2 2.057 2.20 −8.30 1.17 0.89 50 40 10 0.7 0.97

R3̄ 6 f 2 3.501 0.14 0.61 0.06 0.05 16 51 33

3d 1 3.749 0.10 0.53 0.05 0.04 12 38 50

3e 1 3.526 0.14 0.52 0.04 0.03 18 65 17

6 f 2 3.850 0.13 0.37 0.03 0.03 11 35 54

Таблица 3. Усредненные характеристики BCPs для кристаллов моноклинного α-Se и орторомбической α-S

Вещество, Тип
d, A |λ1,2|/λ3 ∇2ρb , e/�A

5 ρb , e/�A
3 η f , % µ Nat

простр. группа позиции

α-Se, моноклинный 4e 2.34 0.91 −2.27 0.75 0.70 0.6 0.98 NSe1 = 8

P121/n1 4e 3.63 0.16 0.56 0.06 0.06 NSe2 = 7

2d 3.83 0.16 0.46 0.05 0.05 NSe3 = 7

4e 3.87 0.13 0.42 0.04 0.04 NSe4 = 8

2c 4.27 0.11 0.21 0.02 0.02 NSe5 = 8

2b 4.27 0.07 0.17 0.01 0.01 NSe6 = 6

4e 4.49 0.06 0.17 0.01 0.01 NSe7 = 9

NSe8 = 8

α-S, орторомбическая 16g 2.04 3.62 −8.39 1.16 0.81 0.3 0.99 NS1 = 7

Fddd 32h 2.05 3.43 −8.25 1.16 0.81 NS2 = 9

16 f 3.38 0.16 0.69 0.06 0.05 NS3 = 8

16e 3.41 0.16 0.65 0.06 0.04 NS4 = 9

32h 3.71 0.14 0.42 0.04 0.02

16 f 3.77 0.14 0.36 0.03 0.02

32h 3.86 0.14 0.33 0.03 0.02

16c 4.03 0.13 0.27 0.02 0.02

16g 4.12 0.12 0.22 0.02 0.01

16d 4.38 0.09 0.11 0.01 0.01

ном кольце. Три из этих шести атомов Se с ко-

ординатами (0.042, 0.202, 0.120), (−0.202,−0.160, 0.120),

(0.160,−0.042, 0.120) находятся выше базовой плоско-

сти, а остальные три атома кольца Se с коорди-

натами (−0.042,−0.202,−0.120), (0.202, 0.160,−0.120),

(−0.160, 0.042,−0.120) расположены ниже базовой плос-

кости [25]. Кроме атомов Se, образующих центральное

кольцо, в плоскости рис. 2 видны еще шесть других

атомов Se, которые принадлежат соседним шестизвен-

ным кольцам. Три из них расположены выше базо-

вой плоскости и имеют координаты (0.625, 0.131, 0.213),

(0.869, 0.494, 0.213), (0.506, 0.375, 0.213). Остальные три

атома находятся ниже базовой плоскости и имеют

координаты (0.375, 0.869,−0.213), (0.131, 0.506,−0.213),

(0.494, 0.625,−0.213). BCPs второго типа, обеспечиваю-

щие связи между шестизвенными кольцами в ромбо-

эдрическом Se, расположены в плоскостях, отстоящих

от базовой плоскости на pm0.059c . Они располагаются

между атомами Se центрального кольца и атомами Se

соседних колец, находящихся в плоскостях с координа-

той z , равной ±0.213c . BCPs третьего типа расположены

в базовой плоскости между атомами Se, локализован-

ными в плоскостях, отстоящих от базовой плоскости

на ±0.213c . Окрестности BCPs первого, второго и тре-
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Таблица 4. Характеристики BCPs в ромбоэдрическом Se

Параметры решетки Exc a , �A c, �A Тип позиции d, �A |λ1,2|/λ3 ∇2ρb , e/�A
5 ρb , e/�A

3 f , % µ

Экспериментальные PBE 11.362 4.429 6 f 2.356 0.56 −0.50 0.68 1.4 0.94

6 f 3.414 0.18 0.68 0.10

3e 3.466 0.16 0.60 0.07

6 f 3.964 0.14 0.33 0.04

rev-vdW-DF2 11.362 4.429 6 f 2.356 0.56 −0.46 0.68 1.5 0.94

6 f 3.414 0.18 0.69 0.10

3e 3.466 0.16 0.61 0.07

6 f 3.964 0.14 0.33 0.04

Оптимизированные PBE 11.429 4.709 6 f 2.398 0.54 −0.27 0.63 1.2 0.96

6 f 3.471 0.18 0.62 0.09

3e 3.546 0.16 0.53 0.06

6 f 4.152 0.13 0.24 0.03

rev-vdW-DF2 11.472 4.497 6 f 2.381 0.54 −0.31 0.65 1.4 0.94

6 f 3.450 0.18 0.65 0.09

3e 3.505 0.16 0.57 0.07

6 f 4.019 0.14 0.30 0.04

тьего типов отчетливо видны на рис. 2. BCPs четвертого

типа для ромбоэдрического Se с минимальным значени-

ем ρb = 0.035 e/�A3 не попадают в плоскость рис. 2.

Характеристики BCPs в кристаллах моноклинного

α-Se и орторомбической α-S, усредненные по группам

BCPs с одинаковой симметрией позиций в кристалле

и близкими межатомными расстояниями, представлены

в табл. 3. Вклады валентных s - и p-электронов в

плотность заряда ρb в BCPs не представлены в табл. 3

вследствие схожести с соответствующими вкладами для

ромбоэдрических Se и S в табл. 2.

Следует отметить, что в кристаллах моноклинного

α-Se имеется восемь типов позиций для атомов Se [27],
а в орторомбической α-S — четыре типа позиций для

атомов S [28]. В последнем столбце табл. 3 приведены

числа Nat BCPs для каждой позиции неэквивалент-

ных атомов в элементарной ячейке кристалла. Всего

в кристаллах α-Se и α-S программа CRITIC2 нашла

32 и 18 типов BCPs, соответственно. Часть из этих

типов BCPs, имеющих одинаковую симметрию и близкие

параметры, мы объединили в группы по типу симметрии.

Из табл. 2 и 3 следует, что в тригональных Te и Se

имеется два типа BCPs с существенно отличающимися

бадеровскими характеристиками, в то время как в мо-

лекулярных кристаллах аллотропных модификаций Se и

S с менее симметричной кристаллической структурой

имеется значительно большее количество типов BCPs.

Существенно также, что в менее симметричных алло-

тропных модификациях Se и S Nat больше чем число

валентных s - и p-электронов в атомах. Аналогичная

особенность была ранее найдена в халькогенидах вис-

мута и сурьмы с низкой симметрией кристаллической

структуры [51].

3.3. Оценка влияния сил Ван-дер-Ваальса

на характеристики BCPs

в ромбоэдрическом Se

Для выявления влияния сил Ван-дер-Ваальса на рас-

пределение зарядовой плотности в ромбоэдрическом Se

были проведены расчеты электронной зонной струк-

туры с использованием программного пакета WIEN2k

и рекомендованного в [34] обменно-корреляционного

функционала rev-vdW-DF2 [33]. Для сравнения обменно-

корреляционный функционал PBE [30] был также ис-

пользован в расчетах. Для полноты картины расчеты

электронной зонной структуры были выполнены два-

жды — с экспериментальными значениями параметров

решетки [25] и с оптимизированными параметрами ре-

шетки, полученными с помощью процедуры, имеющейся

в пакете компьютерных программ WIEN2k. В соответ-

ствии со статьей Хамады [33], усовершенствованный

обменный функционал Беке B86R (B86 — исходный

обменный функционал Беке [52]) был выбран в ка-

честве обменной энергии Ex , а короткодействующие

LDA-корреляции — в качестве корреляционной энергии.

Силы Ван-дер-Ваальса были описаны в [33] с помо-

щью нелокального дальнодействующего корреляционно-

го функционала vdW-DF2 [53]. Распределения зарядовой

плотности в ромбоэдрическом Se, полученные после

расчетов электронной зонной структуры, были проана-

лизированы с помощью программы CRITIC2 [35]. Харак-
теристики BCPs в ромбоэдрическом Se представлены в

табл. 4. В частности, в табл. 4 приведены: типы обменно-

корреляционных функционалов, использованные в рас-

четах, параметры решетки (экспериментальные или оп-

тимизированные), позиции высокой симметрии, занима-

емые BCPs в кристаллической решетке, межатомные
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расстояния d между связанными атомами, рассчитанные

бадеровские характеристики BCPs (отношение главных

значений матрицы Гессе |λ1,2|/λ3, значение лапласиана

∇2ρb, плотность заряда в BCPs ρb), пологость f и

молекулярность µ.

Сравнение бадеровских параметров BCPs для ромбо-

эдрического Se, приведенных в табл. 2 и 4, показывает,

что выбор вида обменно-корреляционного функционала

для расчетов электронной структуры оказывает замет-

ное влияние лишь на значение Лапласиана зарядовой

плотности ∇2ρb для BCPs первого типа, в то время

как два других бадеровских параметра (отношение глав-

ных собственных значений матрицы Гессе |λ1,2|/λ3 и

зарядовая плотность ρb), определяющие тип химической

связи в кристаллах, для BCPs всех типов изменяются

незначительно, в том числе, при учете сил Ван-дер-

Ваальса. Тем самым, можно сделать вывод о том, что

учет сил Ван-дер-Ваальса не меняет типы химической

связи в ромбоэдрическом Se, также как и в тригональном

Se [19]. Этот вывод совпадает с замечанием, сделанным

в [20]:
”
Нелокальный vdW-потенциал оказывает лишь

очень малое влияние на зарядовую плотность и элек-

тронную структуру и, вследствие этого, существенен

только для вычисления сил“.

4. Обсуждение

Для классификации типов химической связи в моле-

кулярных кристаллах халькогенов проанализируем дан-

ные, представленные в табл. 2, 3 и на рис. 2, принимая

во внимание особенности в распределении зарядовой

плотности в веществах, исследованных нами в ста-

тьях [18,19,51,54,55].

Ромбоэдрические Se и S имеют большее количество

типов BCPs по сравнению с тригональными Se и Te,

характеризуются более высокими значениями чисел

BCPs, приходящихся на атом, Nat, и молекулярности µ,

а также меньшей пологостью распределения зарядовой

плотности f . Бадеровские параметры BCPs, значения

ELF η(rb) и картина распределения зарядовой плотности

в областях BCPs в ромбоэдрическом Se, представленная

на рис. 2, указывают на схожесть характеристик первых

двух типов BCPs в ромбоэдрическом и тригональном

Se. Третий и четвертый типы BCPs в ромбоэдрическом

Se, которые обеспечивают связь между шестизвенными

кольцами атомов, имеют значительно меньшие значе-

ния ρb, чем два первых типа BCPs, а также почти

нулевые значения η(rb). Принимая во внимание тот факт,

что Nat в ромбоэдрическом Se больше числа валентных

электронов в атоме Se, можно предположить, что в

ромбоэдрическом Se существует еще один тип хими-

ческой связи, характеризуемый возможностью флукту-

аций зарядовой плотности. В качестве примера такого

механизма химической связи можно указать на недавно

предложенный механизм, предусматривающий флуктуа-

ции зарядовой плотности, так называемый,
”
charge-shift

bonding“ [56,57]. Тем самым, в ромбоэдрическом Se

сосуществуют три типа химической связи: ковалентный

(BCPs первого типа), полуметаллический (BCPs второго
типа) и флуктуационный (BCPs третьего и четвертого

типов). Аналогичная классификация типов BCPs может

быть применена к моноклинному α-Se, структурными

единицами в котором являются восьмизвенные кольца

атомов Se.

Расчеты электронной зонной структуры ромбоэдри-

ческой S были выполнены в работе [58] с помощью

самосогласованного метода расширенной комбинации

присоединенных плоских волн (ELAPW) и обменно-

корреляционного потенциала LDA. Вследствие этого

картина DOS для ромбоэдрической S в [58] находится

лишь в качественном согласии с данными для ромбо-

эдрической S, представленными на рис. 1. Например,

энергетическая щель в [58] имеет примерно на 30%

меньшее значение по сравнению с полученным в на-

стоящей работе, что является хорошо известным недо-

статком LDA. Аналогичное уменьшенное на 30% по

сравнению с экспериментальным и найденным нами

значение энергетической щели в орторомбической α-S

было получено в работе [12] при расчете электронной

структуры методом полной комбинации присоединен-

ных плоских волн FLAPW и использовании обменно-

корреляционного функционала PBE.

У серы известно большое количество аллотропных

модификаций — полимерных цепочек и молекулярных

кристаллов, состоящих из колец с числом звеньев от 6

до 20 [59]. Все молекулярные кристаллы имеют низ-

кую симметрию: ромбоэдрическую, орторомбическую,

моноклинную, триклинную [59]. Как следует из прове-

денного нами анализа (см. табл. 2 и 3), распределение
зарядовой плотности в кристаллах халькогенов с низкой

симметрией характеризуется числом BCPs на атом,

превосходящим число валентных электронов в атоме,

что может приводить к флуктуациям зарядовой плот-

ности. С другой стороны, степень ковалентности BCPs

первого типа в ромбоэдрической и орторомбической S

значительно выше, чем в тригональном, ромбоэдриче-

ском и моноклинном Se. Особое внимание привлекают

очень большие значения ∇2ρb, ρb и η(rb) в BCPs,

которые соединяют атомы в шести- и восьмизвенных

кольцах молекулярных кристаллов серы. В то же время

параметры остальных типов BCPs в ромбоэдрической

и орторомбической сере, обеспечивающих связи между

соседними кольцами, имеют меньшие значения по срав-

нению с соответствующими параметрами аллотропных

модификаций Se. Высказанное выше предположение о

сосуществовании трех типов химической связи в ром-

боэдрическом и моноклинном Se может также быть

применено и к ромбоэдрической и орторомбической

сере.

Наш анализ особенностей распределения зарядовой

плотности в молекулярных кристаллах Se и S не об-

наружил наличия внутри колец атомов никаких других
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BCPs, кроме BCPs первого типа, что согласуется с ре-

зультатами квантовохимических расчетов для больших

колец атомов Se и S [60], а также с экспериментальными
исследованиями распределения зарядовой плотности в

орторомбической α-S, выполненными методами рентге-

новского и нейтронного рассеяния [59].
Отметим, что недавние исследования высокотемпера-

турных сверхпроводников (ВТСП) методом резонанс-

ного неупругого рассеяния рентгеновского излучения

(RIXS) [61] выявили наличие динамических короткодей-

ствующих флуктуаций зарядовой плотности с характер-

ной энергией порядка нескольких meV практически у

всех семейств ВТСП. Возможной причиной возникнове-

ния подобных флуктуаций зарядовой плотности может

служить найденная нами ранее у халькогенидов висмута

и сурьмы [51], а также у необычных (включая ВТСП)
сверхпроводников [55] особенность природы химической

связи — суммарное число BCPs, приходящихся на атом,

превышает число валентных электронов в атоме. По-

скольку данная особенность обнаружена нами и у хими-

ческой связи в молекулярных кристаллах халькогенов,

было бы желательно провести их исследование методом

RIXS с целью экспериментального поиска наличия у них

флуктуаций зарядовой плотности.

5. Выводы

Анализ распределения зарядовой плотности в ромбо-

эдрических Se и S, моноклинном α-Se и орторомбиче-

ской α-S показал, что валентные s - и низколежащие по

энергии pl-электроны вносят практически равный вклад

в зарядовую плотность BCPs, связывающих ближайшие

соседние атомы, в то время как низколежащие pl- и

вышележащие pu-электроны обеспечивают связь между

кольцами атомов Se и S в молекулярных кристаллах.

Помимо ковалентного и полуметаллического типов хи-

мической связи, реализующихся в тригональных Se и Te,

в молекулярных кристаллах халькогенов, по-видимому,

существует также третий тип химической связи, который

характеризуется возможностью флуктуаций зарядовой

плотности. Силы Ван-дер-Ваальса в молекулярных кри-

сталлах халькогенов вносят вклад в равновесные значе-

ния параметров кристаллических решеток, но слабо вли-

яют на параметры BCPs, определяющих тип химической

связи.
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