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У роботі представлено результати дослідження особливостей формування валентної зони та зони 

провідності кристалічних сполук в системах Ag(Tl)-As(P)-S(Se) з sp3-типом зв’язку методом 

фотоелектронної спектроскопії. Зі спектрального розподілу фотоемісії по енергіях визначено 
фотоелектронну роботу виходу hν0 кристалів. Показано, що використання обмеженого базису (тільки 

потенціалів іонізації атомів та міжатомних відстаней) для кристалів з sp3-типом зв’язку у рамках моделі 

ЛКАО дають достатньо точні результати положення верху валентної зони та величини електронної 

спорідненості. Розрахунки свідчать, що положення верху валентної зони визначають зв’язки атомів As-
S(Se) і P-S(Se), тоді як гібридизовані орбіталі атомів Ag та Tl формуються у зоні провідності. 
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Вступ 

При введенні у склад сполук бінарних систем 

As(P)-S(Se) (наприклад, As2S3, As2Se3) певних 

концентрацій срібла або талію можливе утворення 

нових потрійних кристалічних сполук (наприклад, 

AgAsS(Se)2, TlAsS(Se)2, Tl3As(P)S(Se)4) з унікальними 

властивостями, які можуть бути використані як 

активні елементи пристроїв мікро- та 

наноелектроніки, оптики та оптоелектроніки [1-10]. 

Атомна структура таких матеріалів досить 

детально вивчена в [1, 2, 8, 11-15]. Аналіз цих робіт 

показав, що при введенні Ag або Tl у склад 

халькогенідів миш’яку або фосфору за рахунок 

передачі валентних електронів сірці або селену 

можуть формуватися структурні одиниці різної 

форми: від ланцюжкових для As2S(Se)3, AgAsS(Se)2, 

TlAsS(Se)2, до тригональних (для Ag3AsS(Se)3 і 

Tl3AsS(Se)3) та тетрагональних (для Tl3As(P)S(Se)4) 

пірамід. Однак, у всіх випадках зберігається sp3-тип 

зв’язку. Міжатомні відстані As-S складають 1.93-

2.59 Å.  

Мінімальні міжатомні відстані Tl-S в TlAsS2 

(2.97 Å) і T3AsS4 (3.03-3.52 Å) значно більші ніж сума 

їх ковалентних тетраедричних радіусів (2.48 Å). 

Міжатомні відстані в Tl3AsSe4 дорівнюють 3.18 Å, 

тоді як мінімальні відстані Tl-Sе дорівнюють 2.58 Å. 

Згідно з проаналізованими даними можна зробити 

висновок, що структура досліджених кристалічних 

сполук може бути представлена у вигляді 

молекулярних комплексів S(Se)-As(P)-S(Se), As-

3S(Se) та As(P)-4S(Se), з’єднаних атомами срібла або 

талію.  

Якщо структура кристалічних сполук у системах 

Ag(Tl)-As(P)-S(Se) добре вивчена, то механізм 

формування їхнього електронного спектра вивчений 

недостатньо, що дещо стримує більш широке 

практичне застосування цих матеріалів. Знання 

особливостей формування зонної структури дає 

можливість її модифікації під конкретні вимоги. 

Одними з найважливіших параметрів 

напівпровідникових матеріалів є положення рівня 

Фермі (ЕF), який визначає контактну різницю 

потенціалів при побудові електронних пристроїв, 
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положення енергії верху валентної зони та величина 

електронної спорідненості (χ). 

Дана робота присвячена дослідженню 

спектрального розподілу фотоелектронів і 

визначенню особливостей формування валентної зони 

та зони провідності кристалічних сполук з sp3-типом 

зв’язку в системах Ag(Tl)-As(P)-S(Se). 

I. Методика експерименту 

Дослідження спектрального розподілу 

фотоелектронів Y(hν) кристалічних сполук системи 

АVВVI-Ag(Tl) (АV-As, P; ВVI-S, Se) проводились при 

енергіях падаючих фотонів 4.5-7.0 еВ. 

Випромінювання отримано електричним розрядом у 

водні. При дослідженнях використано 0.5 м 

монохроматор Сейя-Наміокі з дифракційною 

решіткою 1200 штрихів на мм. Реєстрація 

фотоелектронів здійснювалась вторинним 

електронним помножувачем ВЕП-6. Чутливість 

становила (1…3)·10–19 А. Точність визначення порогу 

фотоемісії – не гірше ±0.1 еВ. Вакуум у 

вимірювальній камері ~ 5·10–7 мм.рт.ст.  

Положення енергії верху валентної зони 

(фотоелектронна робота виходу hν0) визначалось 

екстраполяцією припорогової ділянки спектрального 

розподілу квантового виходу фотоемісії Y1/3(hν).  

II. Експериментальні та розрахункові 

результати  

Залежності Y1/3(hν) у відносних одиницях 

наведені на рис. 1. Наявність прямих ділянок на цих 

залежностях може свідчити про непрямий характер 

збудження фотоелектронів. Відмітимо, що для сполук 

TlAsS2 і Tl3AsS3  залежності Y1/3(hν) практично 

ідеально співпадають. Результати вимірювань та 

розрахунків параметрів енергетичних спектрів сполук 

в системах As(P) – S(Se) – Ag(Tl) наведені в табл. 1. 

Видно, що у порівнянні з As2S3, для якого hν0=6,2 еВ, 

трикомпонентні сполуки, у склад яких входять As, P, 

S, Ag і Tl, мають значно менші значення 

фотоелектронної роботи виходу. Для сполук AgAsS2 і 

Ag3AsS3 значення hν0 взяті з роботи [17].  

 

 
Рис. 1. Залежність Y1/3(hν) для кристалів Tl3PSe4 (1), 

Tl3AsS2 (2), Tl3PS4 (3), Tl3PS4 (4). 

 

Положення рівня Фермі EF і величина електронної 

спорідненості χ визначались із виразів: 

 

 𝐸𝐹 = ℎ𝜈0 −
𝐸𝑔

2
   (1) 

Таблиця 1. 

Параметри енергетичного спектра кристалічних сполук в системах Ag (Tl)-As(Р)-S(Se) 

Сполука 
Е0, 

еВ (*) 
dкор. E0, Å 

hν0, 

±0.1 еВ 

Eg, 

±0.1 еВ 
dкор.E1, Å Е1, еВ 

χ, 

±0.1 еВ 

EF, 

± 0.2 еВ 

As2S3 5,8 2,155 6,2 2,36 - - 3,84 5,0 

As2Se3 5,1 2,20 5,6 1,6 - - 4,0 4,8 

AgAsS2 5,8 2,19 5,9 2,2 2,56 3,7 3,7 4,8 

AgAsSe2 5,1 - - 1,95 2,54 3,34 3,37 4,1** 

Ag3AsS3 5,8 2,19 5,9 2,2 2,56 3,7 3,7 4,8 

Ag3AsSe3 5,1 - - 1,23 2,64 3,44 3,47 4,1** 

TlAsS2 5,8 2,31 5,5 1,8 2,72 3,7 3,7 4,6 

TlAsSe2 5,1 - - 1,36 2,60 3,5 3,5 4,2** 

Tl3AsS3 5,8 2,31 5,5 1,6 2,59 3,9 3,9 4,7 

Tl3AsS4 5,8 2,31 5,5 2,06 3,03 3,4 3,4 4 4,5 

Tl3AsSe4 5,1 - - 1,38 2,502 3,72 3,72 4,4** 

Tl3PS4 6,3 2,25 5,7 2,48 3,380 3,22 3,22 4,46 

Tl3PSe4 5,5 2,38 4,9 1,46 2,645 3,4 3,44 4,2 

Примітка:  

(*) – при розрахунку використана сума ковалентних тетраедричних радіусів атомів, значення яких наведені в 

табл. 2.  

(**) – при розрахунку положення рівня Фермі використано значення роботи виходу Е0 
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 χ = ℎ𝜈0 − 𝐸𝑔   (2) 

 

В цих виразах Eg  – ширина забороненої зони 

кристалів. У випадку відсутності даних по фотоемісії 

(hν0) для сполук AgAsSe2, Ag3AsSe3, TlAsSe2, Tl3AsSe4 

рівень Фермі оцінювався з виразу  

𝐸𝐹 = ℎ𝜈0 −
𝐸𝑔

2
. Значення Eg  досліджуваних сполук 

наведені в [18] і представлені в табл. 1. Як видно з 

табл. 1 значення EF і χ знаходяться в межах 4.1-5.0 еВ 

і 3.2-4.0 еВ, відповідно. При цьому відмітимо, що 

рівень Фермі для селенідних сполук має значення 4.1-

4.4 еВ (виключення становить As2Se3), а для 

сульфідних 4.5-5.0 еВ. Результати визначення 

положення рівня Фермі добре корелюють в межах 

точності експерименту з результатами, наведеними в 

[19].  

Відмітимо, що інформацію про будову 

енергетичного спектра кристалічних сполук у 

системах Ag(Tl)-As(P)-S(Se) з sp3-типом хімічного 

зв’язку можна отримати в рамках моделі ЛКАО 

(лінійної комбінації атомних орбіталей) [20], в якій 

для розрахунків значень енергій використовується 

обмежений базис даних – потенціали іонізації атомів і 

міжатомні відстані.  

Згідно з [20], фотоелектронна робота виходу з 

напівпровідникових матеріалів з sp3-типом хімічного 

зв'язку може бути описана виразом: 

 

𝐸0,1 =
1

2
(𝜀ℎ

𝑐 + 𝜀ℎ
𝑎) − (𝑉2

2 + 𝑉3
2)1/2 − 𝑉1 − Φ0  (3) 

 

де E0 – фотоелектронна робота виходу для 

комплексів As(P)–S(Se); E1 – фотоелектронна робота 

виходу для комплексів Ag(Tl)-S(Se); 𝜀ℎ
𝑐, 𝜀ℎ

𝑎 – енергії 

гібридизованих sp3-станів катіона та аніона 

відповідно; Ф0 – адитивна стала, величина якої для 

багатьох напівпровідників дорівнює 3,8 еВ; V1
a і V1

с – 

матричні елементи, які описують переходи в межах 

орбіталей аніона та катіона і характеризують енергію 

металічного зв’язку; V2 – матричний елемент , який 

описує переходи з орбіталі аніона на найближчу 

орбіталь катіона, і характеризує енергію ковалентного 

зв’язку; V3 – матричний елемент, який характеризує 

енергію іонного зв’язку.  

Значення матричних елементів V1
a і V1

с, V2 і V3 

задавались виразами [20]: 

 

 𝑉1
𝑎,𝑐 = ±(𝜀𝑝 − 𝜀𝑠)/4 (4) 

 

 𝑉2~39.5 ∙ 𝑑−3
 (5) 

 

 𝑉3 = ±(𝜀ℎ
𝑐 − 𝜀ℎ

𝑎)/2 (6) 

 

В цих виразах εр і εs – потенціали іонізації p і s 

орбіталей атомів катіона або аніона [21]; d – 

міжатомна відстань в Å. Енергії гібридизованих станів 

аніона або катіона визначались з виразу: 

 

 𝜀ℎ
𝑎,𝑐 =

(𝜀𝑠+3𝜀𝑝)

4
−

14.4

4∙𝑑
 (7) 

 

В даній роботі для розрахунків E0 і E1, які для 

комплексів As(P)-S(Se) і Ag(Tl)-S(Se) проводились 

окремо, як міжатомні відстані d приймалась сума 

тетраедричних радіусів атомів (r). Значення r атомів, 

наведених в табл. 2, взято з [22]. В цій же таблиці 

наведені і значення потенціалів іонізації εр і εs.  

З табл. 1 видно, що для бінарних сполук As2S3 і 

As2Se3 та потрійних AgAsS2 і Ag3AsS3 значення 

розрахункової роботи E0 менші за значення 

фотоелектронної роботи виходу hν0. Для сполук, які у 

своєму складі містять талій і фосфор, E0>hν0. Така 

різниця в значеннях E0 і hν0  комплексів As(P)-S(Se) 

може бути пов’язана з тим, що міжатомні відстані в 

реальних кристалах не завжди відповідають сумі 

тетраедричних радіусів атомів. Відповідно є різниця і 

в значеннях розрахованих енергій зв’язку E1 

комплексів Ag(Tl)-S(Se).  

Відхилення у значеннях d, визначених з даних 

рентгеноструктурного аналізу та одержаних 

підсумовуванням табличних радіусів атомів, може 

бути як у більшу, так і меншу сторону. З метою 

визначення величини цього відхилення розраховано 

E0 і E1 для різних значень міжатомних відстаней d. 

Залежності E0(d) і E1(d) наведені на рис. 2. Видно, що 

значення E0 і E1 суттєво залежать від міжатомних 

відстаней. Використавши залежності E0(d) і E1(d) та 

експериментальні значення фотоелектронної роботи 

виходу hν0 сполук, визначенo скореговані відстані 

dкор.E0 та dкор.E1 для комплексів As(P)-S(Se) і Ag(Tl)-

S(Se) відповідно. Значення dкор.E0 і dкор.E1 наведені в 

табл. 1.  

З порівняння даних табл. 1 і 2 видно, що значення 

скорегованих міжатомних відстаней dкор.E0 і 

міжатомних відстаней d, одержаних підсумовуванням 

табличних тетраедричних радіусів r, дещо 

відрізняються. Різниця в значеннях d та dкор.E0 визначає 

і різницю в значеннях розрахованих E0  і 

експериментально визначених hν0 робіт виходу 

кристалів. Так, для As2S3  значення роботи виходу E0 

складає 5.8 еВ. Це відповідає величині d, яка дорівнює 

2.216 Å. Робота виходу hν0 As2S3  дорівнює 6.2 еВ. У 

цьому випадку міжатомна відстань (dкор.E0) між 

атомами миш’яку і сірки повинна складати 2.155 Å.  

Для As2Sе3  E0=5.1 еВ (d=2.319 Å), а hν0=5.6 еВ 

(dкор.E0=2.20 Å). Відповідно різниця у значеннях hν0 і 

E0 0.4 еВ для As2S3 і 0.5 еВ для As2Sе3. Для сполук, які 

містять срібло, dкор.E0<d, а для сполук, які містять талій 

і фосфор, – dкор.E0>d. Наприклад, для сполук системи 

Tl-As-S значення d і dкор.E0 складають 2.422 Å і 2.31 Å 

відповідно. Для сполуки Tl3PS4 ці значення становлять 

2.124Å і 2.25Å відповідно. Одержані 

експериментальні та розрахункові результати  дають 

змогу зробити висновок, що положення верху 

валентної зони кристалічних сполук систем Ag(Tl)-

As(Р)-S(Se) визначають зв’язки атомів As(Р)-S(Se). 

Розрахунки енергій зв’язку E1
* комплексів Ag(Tl)-

S(Se) показали, що якщо як міжатомні відстані 

вибрати суму тетраедричних радіусів атомів Ag, Tl, S 

і Se, то величини E1
* становлять 3.8 еВ для AgAsS2 і 

Ag3AsS3, 3.2 еВ для AgAsSe2 і Ag3AsSe3 та 3.4 еВ для 

всіх сполук, що містять у своєму складі талій.  

Розрахунки ж енергій зв’язку E1 комплексів 

Ag(Tl)-S(Se), проведені з урахуванням 

експериментальних результатів, указали на деяку 

відмінність в значеннях E1 і E1
* (табл. 1). Це 
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зумовлено, на нашу думку, відмінностями в значеннях 

міжатомних відстаней в реальних кристалах та 

міжатомних відстаней d, одержаних сумуванням 

тетрагональних радіусів атомів (d). Наприклад, для 

зв’язків Tl-S міжатомні відстані d складають 2.422 Å. 

Ці ж відстані для деяких сполук в системі Tl-As-S, як 

зазначено у вступі даної статті, визначених по даним 

рентгенівського аналізу, знаходяться в межах 3.03-

3.52 Å. Скореговані міжатомні відстані dкор.E1 для 

комплексів Ag(Tl)-S(Se) наведені в табл. 1. Видно, що 

в залежності від хімічного складу досліджених сполук 

систем Ag(Tl)-As(Р)-S(Se) значення dкор.E1 можуть 

бути як меншими, так і більшими ніж значення d. 

Найбільш ймовірно, що різниця в значеннях d і dкор.E1 

зумовлена особливостями атомної будови 

досліджених матеріалів.  

З табл.1. видно, що значення енергії зв’язку E 

комплексів Ag(Tl)-S(Se) при скорегованих 

міжатомних відстанях Ag-S(Se) і Tl-S(Se) знаходяться 

в межах 3.22 – 3.72 eB. Це означає, що енергетичні 

рівні розташовані в зоні провідності і можуть бути 

визначені як рівні електронної спорідненості χ. 

Висновки  

Досліджено спектральний розподіл фотоемісії в 

кристалічних сполуках систем Ag(Tl)-As(Р)-S(Se) та 

визначено їх фотоелектронну роботу виходу hν0 

Показано, що у порівнянні з As2S3, для якого 

hν0=6.2 еВ, трикомпонентні сполуки, у склад яких 

входять As, P, S, Ag і Tl, мають значно менші значення 

фотоелектронної роботи виходу. Показано, що 

використання обмеженого базису (тільки потенціалів 

іонізації атомів та міжатомних відстаней) для 

кристалів з sp3-типом зв’язку у рамках 

напівемпіричного методу дають достатньо точні 

результати положення верху валентної зони та 

величини електронної спорідненості. 

Розрахованo значення роботи виходу E0 для 

комплексів As(P)-S(Se) і енергії зв’язку E1 для 

комплексів Ag(Tl)-S(Se). Виявленo відмінності в 

значеннях hν0 і E1, зумовлених різницею в значеннях 

міжатомних відстаней в реальних кристалах dкор.E0 та 

міжатомних відстаней d, одержаних підсумовуванням 

тетраедричних радіусів атомів. Показано, що 

положення верху валентної зони визначають зв’язки 

атомів As(P)-S(Se), а положення дна зони провідності 

– зв’язки Ag(Tl)-S(Se). 
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Таблиця 2. 

 Параметри для розрахунків роботи виходу кристалів. 

Параметр 
Атом 

Р As S Se Tl Ag 

εs, еВ 17,10 17,33 20,80 20,32 9,92 6,41 

εр, еВ 8,33 7,91 10,27 9,53 4,61 2,06 

rтетр., Å  1,084 1,176 1,04 1,145 1,44 1,473 

 

     
Рис. 2. Залежності E0 (а) і E1 (б) від міжатомних відстаней: а) P-S (1), P-Se (2), As-S (3), As-Se (4); 

б) Tl-S (1), Tl-Se (2), As-S (3), Ag-Se (4). 
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The paper presents the results of studying the peculiarities of formation of the valence band and the conduction 

band of crystalline compounds in Ag(Tl)-As(P)-S(Se) systems with sp3-type bond by using the photoelectron 

spectroscopy method. From the spectral distribution of photoemission by energy, the crystal photoelectron work 
function hν0 was determined. It was shown that the use of a limited basis (only ionization potentials of atoms and 

interatomic distances) for crystals with sp3-type bond within the framework of the LCAO model gives sufficiently 

accurate results of the position of the valence band top and the electron affinity value. Calculations show that the 

position of the valence band top defines the bonds of As-S(Se) and P-S(Se) atoms, while the hybridized orbitals of 
Ag and Tl atoms are formed in the conduction band. 

Keywords: photoemission threshold, semi-empirical calculations, valence band, conduction band, Fermi 

level, electron affinity. 
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