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В настоящей работе приведены предварительные результаты исследования карты распределения электронной плотности ядрах 123Sb в системе Sb2S3. В качестве “опоры” использовались частоты ядерного квадрупольного резонанса (ЯКР), полученные из экспериментального исследования  методом ЯКР 123,121Sb. Был проведен анализ распределения электронной плотности в рамках теории Р.Бейдера и функции локализации электронов (ELF). 
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Соединение Sb2S3 (стибнит) имеет весьма широкое применение [1-8]. Исследование распределения электронной плотности в области квадрупольного ядра Sb может быть полезным, в частности,  при анализе химической связи в стибните.

На рисунке 1 представлен фрагмент кристаллической структуры (единичная ячейка). Как видно из рисунка, данная структура образована зигзагообразными цепочками -Sb-S-, образующими ленты. Имеется два неэквивалентных положения атомов Sb  - позиции Sb1 и Sb2 ( указаны на рисунке 1).
[image: image1.emf]
Рис.1 Фрагмент кристаллической структуры  Sb2S3. Серые кружочки — атомы Sb, желтые – атомы S. Sb1 и Sb2 — два неэквивалентных положения атомов Sb.
В силу того, что стибнит содержит два квадрупольных изотопа 121Sb(I=5/2, переходы 5/2-3/2, 3/2-1/2)  и  123Sb(I=7/2, переходы 7/2-5/2, 5/2-3/2, 3/2-1/2), которые занимают две неэквивалентные позиции, то в спектре ЯКР стибнита наблюдается 10 резонансных линий [9], лежащих в диапазоне 26.93 — 88.69Мгц для температуры 300К и 32.27 -  95.41Мгц для температуры 77К. Данные частоты были использованы в качестве опоры при построении соответствующих карт распределения электронной плотности и ELF. Особое внимание уделялось переходу 5/2-3/2. Для оценок параметров ГЭП использовался кластерный подход. В данной работе рассматривались относительно небольшие кластеры: для позиции Sb1 использовался кластер (Sb17S23 )n , R~6A, а для позиции Sb2 – кластер  (Sb15S19)n, R~6A. На рисунке 2 представлен кластер Sb1. На нем показана плоскость, проходящая через атомы Sb1, S25,S26.
[image: image2.emf]Рис.2. Кластер (Sb17S23)n.. Серые кружочки атомы Sb, желтые — атомы S. Плоскость проведена через атомы  Sb1, S25,S26
Оценки параметров ГЭП проводились методом самосогласованного ограниченного Хартри - Фока с открытыми оболочками (SCF-LCAO-ROHF). В DFT режиме использовались различные обменные и корреляционные функционалы. Была использована программа  Firefly [10]. Полученные в результате расчетов Бейдеровские волновые функции [11] использовались для построения соответствующих карт распределения электронной плотности. Анализ карт распределения электронной плотности показал, что наибольшей общей электронной плотностью обладают изолинии на уровне 0.04(эл./Bohr3) — они охватывают все атомы. В то же время, изолинии на уровне 0.08(эл./Bohr3 ) сильно локализованы в областях своих ядер. Таким образом можно предположить, что связь в стибните близка к ионной. Данное предположение подтверждается анализом распределения функции локализации электронов (ELF) [12]. На рисунке 3 в качестве примера приведена рельефная карта распределения ELF с проекцией на плоскость (цветная контурная карта). Построение выполнено для плоскости проходящей через атомы  Sb1, S25,S26 (см. рисунок 2).
Здесь центральный атом Sb1, атом слева S25, справа — S26. Как видно из приведенного рисунка на рельефной части карты, в межатомной области наблюдается спад ELF, никаких 
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Рис.3. Рельефная карта ELF с прекцией на плоскость, проходящую через атомы Sb1,S25,S26.
гребней не наблюдается. При этом, на контурной карте межатомная область темная, что говорит о малой концентрации свободных неспаренных электронов. 

Таким образом, на основе проведенных исследований можно предположить, что связь в соединении  Sb2S3 носит преимущественно ионный характер.
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