
ЖУРНАЛ ФIЗИЧНИХ ДОСЛIДЖЕНЬ

т. 23, № 3 (2019) 3703(9 с.)

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES

v. 23, No. 3 (2019) 3703(9 p.)

IНТЕРКАЛЯЦIЯ АТОМIВ Na В ПЛIВКИ SnS2: РОЗРАХУНКИ З ПЕРШИХ

ПРИНЦИПIВ

Р. М. Балабай, Ю. О. Прихожа
Криворiзький державний педагогiчний унiверситет, пр. Гагарiна, 54, 50086, Кривий Рiг,

e-mail: balabai@i.ua, prihozhaya.yuliya93@gmail.com

(Отримано 16 сiчня 2019 р.; в остаточному виглядi — 28 березня 2019 р.)

Методами функцiонала електронної густини та псевдопотенцiалу з перших принципiв ви-
конано обчислювальнi експерименти на атомних моделях, що вiдтворювали 2-D шарувату
структуру халькогенiдiв олова з iнтеркальованими в її мiжшаровий простiр атомами Na. Роз-
раховано просторовi розподiли густини валентних електронiв та їх перетини, енерґетичнi ба-
р’єри мiграцiї атомiв Na в мiжшаровому прошарку SnS2 за рiзної наповненостi його атомами
Na. Установлено, що рух атомiв Na супроводжувався доланням енерґетичних бар’єрiв, вели-
чина яких залежала вiд ступеня наповнюваностi прошарку SnS2 атомами металу. Зафiксовано
оптимальну наповненiсть прошарку SnS2 атомами Na в 75%, за якої рух атомiв Na супрово-
джувався найменшими енерґетичними затратами.
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I. ВСТУП
I ПОСТАНОВКА ЗАДАЧI

Одним iз видiв пристроїв зберiгання енерґiї є лiтiй-
йоннi акумулятори, якi є дуже важливими джерелами
живлення для рiзних електронних пристроїв та елек-
тричних транспортних засобiв у сучасному свiтi. Вра-
ховуючи малу вартiсть, низьку токсичнiсть та вели-
ку кiлькiсть у природi натрiю, альтернативою лiтiй-
йонним батареям можуть стати натрiй-йоннi батареї.
Однак дефiцит анодних матерiалiв для натрiй-йонних
акумуляторiв не дає змогу широкомасштабно застосо-
вувати їх [1].

Сульфiди металiв, як матерiали для анодiв натрiй-
йонних батарей, демонструють високу електропро-
вiднсть, а також слабший зв’язок метал–сiрка, що
приводить до високої ємностi зберiгання натрiю. Се-
ред таких матерiалiв дисульфiд олова має високу те-
оретичну ємнiсть до 1136 мА·год·г−1 [2]. SnS та SnS2

орторомбiчної та гексагональної структури вiдповiд-
но — шаруватi халькогенiди, структурно подiбнi до
халькогенiдiв перехiдних металiв, таких, що в межах
атомних площин iснує сильне ковалентне зчеплення,
а мiж шарами вiдбуваються слабкi взаємодiї Ван дер
Ваальса. 2-D шарувата структура халькогенiдiв оло-
ва має достатньо великi обсяги для руху iнтеркальо-
ваних атомiв. Оснащенi такими кристалографiчними
особливостями, халькогенiди Sn важливi як матерiа-
ли електродiв для акумуляцiї йонiв лiтiю та натрiю
[3–5].

II. МОДЕЛI ТА МЕТОДИ ОБЧИСЛЕННЯ

Розрахунковi результати одержано за допомогою
авторського проґрамного коду [6], що реалiзує алґо-

ритм квантової динамiки, якщо одночасно оптимiзу-
ються змiннi електронної та ядерних пiдсистем бага-
тоатомної структури або алґоритм самоузгодженого
розв’язку рiвнянь Кона–Шема в локальному набли-
женнi, якщо визначаються тiльки електроннi змiннi
за фiксованих атомних остовiв. Iдучи за Коном i Ше-
мом [7, 8], електронну густину записували в термi-
нах зайнятих ортонормованих одночастинкових хви-
льових функцiй:

n(r) =
∑

i

|ψ
i
( r)|

2

. (1)

Точку на поверхнi потенцiальної енерґiї в на-
ближеннi Борна–Оппенгаймера визначали мiнiмумом
енерґетичного функцiонала стосовно до хвильових
функцiй:
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де Rj — координати атомних остовiв, aν — всi мож-
ливi зовнiшнi впливи на систему. У загальноприйня-
тому формулюваннi мiнiмiзацiя енерґетичного функ-
цiоналу (2) стосовно до одночастинкових орбiталей за
накладених на них додаткових умов ортонормування
приводить до одночастинкових рiвнянь Кона–Шема
[9]:

{

− ~2

2m
∇2 +

∂U

∂n(r)

}

ψi(r) = εiψi(r). (3)

У розв’язку цих рiвнянь можна використовува-
ти формалiзм псевдопотенцiалу Бечелета–Геменна–
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Шлетера [10, 11], згiдно з яким тверде тiло розгля-
дають як набiр валентних електронiв та йонних ос-
товiв. У псевдопотенцiальному наближеннi оператор
псевдопотенцiалу Vps, що описує взаємодiю валент-
них електронiв з остовом, є малим, а вiдповiдна йому
псевдохвильова функцiя гладкою. Псевдохвильовi од-
ноелектроннi функцiї розкладали в ряд за плоскими
хвилями:

ψj (k, r) =
1√

N0

√
Ω

∑

G

bj(k + G) exp(i(k + G)r), (4)

де N0 — кiлькiсть одиничних комiрок в об’ємi крис-
талу, G — вектори оберненої ґратки, k — хвильовий

вектор iз зони Брiллюена кристала або штучної су-
перґратки, Ω — об’єм одиничних комiрок, з яких скла-
дається перiодичний кристал або штучна суперґратка
пiч час вiдтворення неперiодичних об’єктiв.

Повний кристалiчний потенцiал конструюється як
сума йонних псевдопотенцiалiв, якi не перекривають-
ся та пов’язанi з йонами (ядра + остовнi електрони),
розташованi в позицiях (RS):

Vкрист(r) → V ps(r) =
∑

p

∑

S

V̂ PS
S (r − p−RS) (5)

Рiвняння (3) пiсля Фур’є-перетворення в обернений
простiр має вигляд:

∑

G

[{

~2

2m
(k + G)2 − εj

}

δG,G′ + +VKS(k + G,k + G′)

]

bj(k + G) = 0 (6)

де bj(k + G) — загалом комплексний коефiцiєнт iз розкладу хвильової функцiї (див. формулу (4)), VKS —
потенцiал Кона–Шема, що визначається як

VKS(k + G,k + G′) = Vps(k + G,k + G′) + +VH(G′ −G) + VXC(G′ −G), (7)

де Vps — псевдопотенцiал, VH — кулонiвський потенцiал, VXC — обмiнно-кореляцiйний потенцiал, розрахований
за схемою Сiперлi–Олде, параметризованою Пед’ю i Зунґе.

Загалом вирази, що описують потенцiали взаємо-
дiй, є комплексними. Використання атомних базисiв,
якi мiстять у точковiй групi симетрiї операцiю iнвер-
сiї, приводить до того, що Фур’є-компоненти в роз-
кладi всiх виразiв є дiйсними [12].

Основною величиною у формалiзмi функцiонала
електронної густини є густина заряду. Її оцiнюють iз
самоузгодженого розв’язку рiвнянь (6), який має бу-
ти проведений у всiх точках незвiдної частини зони
Брiллюена:

ρ(G) =
2

NT

(8)

×
∑

k

∑∑

j

∑ ∑

αεT

∑

G′

b∗j (k +G′ + +αG)bj(k +G′),

де j означає додавання за всiма зайнятими станами,
NT — число операторiв у точковiй групi T атомного
базису та множник 2 враховує виродження за спiном.

Розрахунковi зусилля можна скоротити, якщо ви-
користовувати метод спецiальних точок. Iснують рiз-
нi пiдходи щодо вибору цих точок. Так, можуть ви-
користовуватися рiвномiрнi або нерiвномiрнi сiтки k-
точок, що з прийнятною точнiстю замiнюють iнтеґру-
вання за зоною Брiллюена на сумування за кiнцевим
числом спецiальних точок [13]. При цьому можна об-
межитися лише однiєю Г-точкою в зонi Брiллюена,
особливо це стосується штучних перiодичних систем

[14] з великою одиничною комiркою, яку i використо-
вували у цих розрахунках.

Повна енерґiя на одну елементарну комiрку має ви-
гляд:

Etotal

Ω
=

∑

k,G,i

|bi(k + G)|2 (h/2π)2

2m
(k + G)2

+
1

2
4πe2

∑

G

|ρ(G)|2
G2

+
∑

G

εXC(G)ρ∗(G)

+
∑

k,G,G′,i,l,s

Ss(G −G′) 4 V NL
l,s (k + G,k

+ G′)bi(k + G)b∗i (k + G′) (9)

+
∑

G′,s

‘Ss(G)V L
s (G)ρ∗(G)

+

{

∑

s

αs

} [

Ω−1
∑

s

Zs

]

+ Ω−1γEwald,

де k має значення з першої зони Бриллюена, G — век-
тор оберненої гратки, ψi(k + G) — коефiцiєнт з роз-
кладу хвильової функцiї, i — позначає зайнятi стани
для певного k , ρ(G) — коефiцiєнт з розкладу густини
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валентних електронiв, s нумерує атоми в елементар-
нiй комiрцi, Ss(G) — структурний фактор, VSL — ло-
кальний (l-незалежний) сферично-симетричний псев-
допотенцiал, l — позначає квантове орбiтальне число,
∆V NL

l,s — нелокальна (l-залежна) добавка до VSL, ZS —
заряд йона, γEwald — це енерґiя Маделунґа точкових
йонiв.

У цьому розрахунку для одержання адекватних
значень повної енерґiї, спектра та електронної густи-
ни валентних електронiв включали в рiвняння (4), (6),
(7), (8), (9) всi плоскi хвилi, для яких кiнетична енер-
ґiя 1

2
(kl+Gn)2 не перевищує деякої заданої величини.

Так, обрано таку енерґiю обрiзання для розкладу (4),
щоб на один атом припадало 20–30 плоских хвиль.

Для вiдтворення матерiалу електродiв для акуму-
ляцiї атомiв Na у виглядi двох нескiнченних моноша-

рiв SnS2, що складаються з двох атомних шарiв сiрки,
роздiлених атомним шаром олова, використано при-
йом побудови суперґратки. Просторова будова такої
суперструктури була тетрагональною (a 6= b 6= c, α =
β = γ = 90◦) з атомним базисом на примiтивну комiр-
ку, що складався з 8 атомiв сiрки та 16 атомiв олова i
визначався об’єктом дослiдження. При цьому в мiж-
шаровому просторi SnS2 могли бути вiд 0 до 16 атомiв
натрiю на комiрку, розмiщених вiдповiдно до їх роз-
ташування у твердому тiлi за низьких температур. На
рис. 1 показано ймовiрний шлях мiграцiї двох атомiв
Na один вiд одного в прошарку моношарiв SnS2.

Атомнi конфiґурацiї, для яких обчислювались пов-
на енерґiя та властивостi електронної пiдсистеми, не
оптимiзувалися.

Рис. 1. Просторовi розподiли густини валентних електронiв для iзозначень 1.0–0.9, 0.8–0.7, 0.6–0.5, 0.2–0.1 вiд мак-
симального злiва направо у межах комiрки супергратки; перерiз [100] просторового розподiлу валентних електронiв у
межах комiрки на рiвнi c/2, з вказуванням траєкторiї мiграцiї атомiв Na в мiжшаровому прошарку SnS2.

III. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ

Виконано обчислювальнi експерименти з викорис-
танням авторського програмного комплексу, на атом-
них моделях, що адекватно вiдтворювали 2-D шару-
вату структуру халькогенiдiв олова з iнтеркальовани-
ми в мiжшаровий обсяг атомами металу i були описанi
вище.

Розраховано просторовi розподiли густини валент-
них електронiв та їх перетини у межах примiтивної
комiрки, енерґетичнi бар’єри мiґрацiї (переносу) ато-
мiв Na в мiжшаровому прошарку SnS2. Алґоритм об-
числення енерґетичних бар’єрiв переносу був таким:
для кожної атомної конфiгурацiї, що вiдповiдала еле-
ментарному кроку просторової мiґрацiї (див. рис. 1),
обчислювали повну енерґiю за формулою (9), тим са-
мим генеруючи енерґетичний рельєф уздовж траєк-
торiї руху атомiв Na довжиною 1.52 Å та з кроком змi-
щення 0.304 Å. При цьому такий перенос дослiджува-
ли за рiзних ступенiв наповненостi прошарку атомами
металу. Вiдрахунок енерґiї пiд час побудови енерґе-
тичних рельєфiв здiйснювали вiд положення, що збi-
галося iз значенням повної енерґiї системи за нульової
наповненостi, тобто енерґiї системи з порожнiм про-
шарком SnS2, яка становила (−340.45 еВ/атом).

Процеси, що вiдбувалися всерединi прошарку SnS2

пiд час мiграцiї атомiв Na, визначалися взаємодiями

атомiв металу один з одним, що наповнювали про-
шарок, а також взаємодiєю атомiв Na з поверхневим
шаром SnS2, що складалися з атомiв сiрки. На рис. 3
показано результати розрахункiв пiд час мiґрацiї двох
атомiв Na один вiд одного за рiзної наповненостi про-
шарку атомами Na. Так, зi збiльшенням кiлькостi ато-
мiв Na в прошарку SnS2 повна енерґiя системи збiль-
шувалась вiд значень 23.41еВ/атом до 111.77еВ/атом.

При цьому рух атомiв Na супроводжувався долан-
ням енерґетичних бар’єрiв, величина яких залежала
вiд ступеня наповнюваностi прошарку SnS2 атомами
металу. Величину бар’єра визначали рiзницею мiнi-
мального i максимального значень на кривiй енерґе-
тичного рельєфу (див. рис. 3). При цьому мiґрацiйнi
енерґетичнi рельєфи атомiв Na мали один вигляд за
наповненостi прошарку SnS2 до 12.5% та 25%, та iн-
ший — за наповненостi вiд 37.5% та бiльше. Так, для
першої групи зафiксовано декiлька максимумiв i мiнi-
мумiв на енерґетичнiй кривiй руху атомiв Na (рис. 3,
а, б) вздовж однiєї й тiєї ж траєкторiї. Для другої гру-
пи (рис. 3, в–ж) зафiксовано по одному максимуму та
мiнiмуму на енерґетичнiй кривiй руху. Видно, що на
кiнцевому кроцi траєкторiї руху атомiв Na за значної
наповненостi прошарку (понад 37.5%, див. рис. 3, в–
ж) значення повної енерґiї стрiмко зростало, що мож-
на пояснити наявнiстю енерґiї вiдштовхування пiд час
наближеня атома Na, що рухається, до iншого, який
уже перебував у прошарку.
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Рис. 2. Залежнiсть величини енерґетичного бар’єра вiд наповненостi атомами Na в мiжшаровому прошарку SnS2.

Аналiзуючи енерґетичнi бар’єри, що виникали на
шляху руху атомiв Na у прошарку SnS2 (рис. 2) вид-
но, що їх величини немонотонно змiнювались iз степе-
нем наповненостi прошарку. Iснує оптимальна напов-
ненiсть прошарку SnS2 атомами Na, що складає 75%,
коли атоми при русi практично не витрачають енерґiї.
При наповненостях менших 75% рух атомiв супрово-

джувався доланням енерґетичних бар’єрiв, що мали
для наповненостей у 12.5% - 37.5% близькi значен-
ня бiля 0.08 еВ/атом, з подальшим збiльшенням на-
повненостi до 75% величини бар’єрiв знижувалися до
0 еВ/атом. При наповненостях бiльших вiд 75% рух
атомiв знов супроводжувався доланням енерґетичних
бар’єрiв.

а)
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е)

є)
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ж)

Рис. 3. Перерiзи площинами [110] та [100] на рiвнi просторових розподiлiв густини валентних електронiв у межах
комiрки, що вiдповiдають рiзним положенням атомiв Na пiд час руху. Енерґетичнi рельєфи, що супроводжують рух
атомiв Na в мiжшаровому прошарку SnS2 за його наповненостi 12.5% (а), 25% (б), 37.5% (в), 50% (г),62.5% (д),75% (е),
87.5% (є), 100% (ж).

Наявнiсть значних енерґетичних бар’єрiв на мiгра-
цiйнiй траєкторiї атомiв Na у прошарку SnS2 до на-
повненостi в 37.5% можна пояснити взаємодiєю ато-
мiв Na з поверхневим шаром SnS2, що складається
з атомiв сiрки. Наявнiсть такої взаємодiй пiдтвер-
джувалась виглядом перерiзiв просторових розподi-
лiв густини валентних електронiв для названих сту-
пенiв наповненостi (див. рис. 3. а, б, в). Так, видно
по iнтенсивному сiрому, що на областi атомiв сiрки,
близьких до атомiв Na, приходиться бiльша густина
валентних електронiв, до того ж “хмари” цих електро-
нiв сiрки витягнутi у напрямку прошарку. Починаючи
з наповненостi вiд 62.5% i бiльше, густини валентних
електронiв, що приходяться на шари SnS2 вже не ма-
ють особливостей, описаних вище, i виглядають рiв-
номiрно розподiленими мiж внутрiшнiм та зовнiшнiм
пiдшарами сiрки. Тобто при таких наповненостях, мi-
грацiя атомiв Na контролюється, в бiльшiй мiрi, вза-
ємодiями атомiв металу один з одним, нiж з атомами
шарiв SnS2.

IV. ВИСНОВКИ

Методами функцiонала електронної густини та
псевдопотенцiалу з перших принципiв розраховано
просторовi розподiли густини валентних електронiв
та їх перетини у 2-D шаруватiй структурi халькогенi-
дiв олова з iнтеркальованими в її мiжшаровий прос-
тiр атомами Na. Оцiнено енерґетичнi бар’єри мiґра-
цiї (переносу) атомiв Na в мiжшаровому прошарку
SnS2. Установлено, що зi збiльшенням кiлькостi ато-
мiв металу в мiжшаровому просторi SnS2 повна енер-
ґiя атомної системи збiльшувалась. При цьому рух
атомiв Na супроводжувався доланням енерґетичних
бар’єрiв, величина яких залежала вiд мiри наповню-
ваностi прошарку SnS2 атомами металу. Встановлено,
що мiграцiйнi енерґетичнi рельєфи атомiв Na мали
один вигляд за наповненостi прошарку SnS2 до 12.5%
та 25%, та iнший при наповненостi вiд 37.5% та бiль-
ше. Зафiксовано оптимальну наповненiсть прошарку
SnS2 атомами Na, що стоновила 75%, коли рух атомiв
супроводжувався найменшими енерґетичними затра-
тами.
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INTERCALATION OF Na ATOMS IN SnS2 FILMS: CALCULATIONS FROM THE FIRST
PRINCIPLES
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To reproduce the material of the electrodes for the accumulation of Na atoms in the form of 2-D monolayers
SnS2, consisting of two atomic layers of sulfur separated by an atomic layer of tin, the method of the construction
of a super-lattice was used.

Using the methods of the functional of electronic density and pseudopotential, computational experiments
on atomic models that reproduce the 2-D layered structure of tin chalcogenides with Na atoms intercalated in
its interlayer space were performed from the first principles. The spatial distributions of the density of valence
electrons and their intersections, the energy barriers of the migration of Na atoms in the interlayer space SnS2,
have been calculated, under different filling conditions during the movement of two metal atoms away from each
other.

It has been established that the motion of Na atoms was accompanied by the collapse of energy barriers, whose

magnitude depended on the degree of filling of the SnS2 layer with metal atoms. Analyzing the energy barriers

that arise in the path of a Na atom movement in the intermediate layer of the SnS2, it was recorded that their

values changed nonmonotonically with the degree of the filling of the layer. With an increase in the number of

Na atoms, the total energy of the system increased from values 23.41 eV/atom to 111.77 eV/atom. It has been

established that the migration energy reliefs of the Na atoms had one appearance with the filling of the SnS2 layer

from 12.5% to 25%, and another with fullness of 37.5% and more. The optimum filling of the SnS2 layer with Na

atoms in 75% was observed, when the motion of Na atoms was accompanied by the lowest energy costs.
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