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� �������������� ������ �!�"#������ $��"�%����& ��������� �%������' %��(��' 
$��"�%����)� ��%����* � ��������%����' ��%����%' %�+��"� ��* %*�� "����������%-
�', ���������& — �������', VS4, NbCl4, NbS3 � )�������(��"�, NbS4 � VS3. �%����-
�����'& ������ �%�%��' ,���(��"�)� ��*�'����* � %���%�������* $��"�%����& ����-
����� �� ���, ���������*, �%���"%'���� �����0�'� �%�(��' ��!���&(������ �������-
��& NbS4 � VS3.  
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� � ( ) * � + *  / � � � �: �!����� ������*, �!����� ���<�*, ,��%�� ���<�*, $��"�%����* 
��%!"�!%�, ����� �!�"#������ $��"�%����& ���������. 

������	� 

���������* � ���"�%����%�'� ,�%�"��%�� ��%!"�!%' *��*=��* �%������� !���&(���)� 
�������* �� �%��*0���� ���"���"�, ���*������&. >��'+���'& ����%�� " ����<�'� ����%��-
��� ��*����* � ��*�� � ���*�� ������ � ��%���"�������� ����"� �'��"������%��!%�', ���%,-
�%������"�� �%��� ���������& #���(�(��)� ���� [ 1, 2 ]. ?���+�& �"��� � %������� "��������-
��%�', ���%)���(��"�, ����%����� <'� ������ �����������*�� �%�,���"�)������ ��%�,���', 
�������� MQ3 (M = Ti, Zr, Hf, Nb, Ta;  Q = S, Se) [ 2—7 ]. ��* �%�,���"�)����' �� �%������-
��%�%����� �0������& �'��"������%��!%��& ���%,�%����������, ��� �%�*���� %*� �%!)�, 
����(������', ���&���, ��"�, "�" ��&�%�����"�� ��%�,��' ���� ������—��$��"�%�", ����' 
��%*����& ���������, �����(��"!= �%���������� � �%. [ 3—7 ]. 

�� �%���%� ��%�� ���������& ������-#���(�(��)� ���� <'�� ��"�����, (�� ���� ���' ��-
����� ��,��*��* � d1-$��"�%����& "����)!%�#��, �� � ��"�, �������, �����"��� ��&�%�����"�* 
��!���&(������, �%����*K�* " ��%�,���� ������—��$��"�%�". L�K� ���)� � ��%!"�!%� ��"�, 
���������& �<%��!=��* <�*��%�'� "�����%' M—M, � ���!�%������"��'� ���&���� �������-
��& �<P*��*=��* ��"�����#��& ���<���', d1-$��"�%���� ����� ������� � $��, "�����%�,. 	�-
"�� ������-#���(�(�'� ���������*, "�" VS4, NbS3, �-NbCl4 � �%., *��*=��* ����(�'�� �%��-
��������*�� ���������& ����<��)� ���� (%��. 1). ����' �������� �� ���, $��, ���������*, 
��,��*��* � ������� �"������* 4+ (d1); $�� "�0���* �(�����'� � ��!(�� ���%�,��%��� ���<�*,  
� � �!������, ������* � ���<�* ������ $��"�%����� �����*��� �������� �<!�������� ����(�-
�� ���!������', ��)����� 2

2S �: V4+( 2
2S �)2 � Nb4+(S2)2–S2–. U "%�������(��"�& ��%!"�!%� $��, 

���������& "��%����#�* ��)����� ��"%!) ������ ������� %����(��*: ���%�)�������-�����%��- 
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���. 1. X%�)����' "%�������(��"�& ��%!"�!%' �������', "����������%�', ���������& � ��&�%�����"�&  
                                  ��!���&(������= — VS4 �� ��%!"�!%�& ���%�����, �-NbCl4, NbS3. 

��0� ���<%�0��' �����%�����'� ����"!�*%�'� #���("� VS4 � NbS3 � ������� ����������!=K�, "%�������� 
 

����(��"�* � VS4, �%�)�������-�%������(��"�* � NbS3 � �"��$�%�(��"�* � �-NbCl4. U� ���, ��-
�������*, �������(��"�� #���("� �%���������' �����%�����'�� %�����*��*�� ��0�! �����-
�� �������: 2,85/3,19, 3,04/3,69 � 3,03/3,79 Å � VS4, NbS3 � �-NbCl4 �������������� [ 3 ]. 
�%��-
"�� %�����*��* ��0�! ������� �������� !"��'��=� �� �<%�������� ��!,$��"�%���', ��!,#��-
�%��', d1—d1-��*��&. ������—������ ��������&����* �)%�=� <���+!= %��� � ��%����*=� 
���)�� $��"�%���'� ���&���� ����%�����. 	�"�� �<%����, �%�������*�� ����%�� ����������� 
���<������� $��"�%����)� ��%����* ����', %��������', ���������& � #���= ���!(���* "���-
(�������', ,�%�"��%����" �<%��!=K�,�* � ��, ��*��& ������—������. 

U �����& %�<��� �' �%������ %��!�����' "�������-,���(��"�)� �����������* $��"�%��-
��& ��%!"�!%' "�" �������', ���������& — ���%��!������ ������* VS4, �%��!������ ���<�* 
NbS3 � %���������)� �� ���%�,��%��� �-NbCl4, � ��"0� �, )�������(��"�, �����)�� — ���%�-
�!������ ���<�* NbS4 � �%��!������ ������* VS3, "���%'� �� �����*K�)� �%����� �� �����-
��%����', ������%* �� �������!= �����)�= � ���&����, $��������, �%������0�K�, ����&  
� ��& 0� )%!���, "�"��'�� *��*=��* ������& � ���<�&. �%���������'& ������ $��"�%����& 
��%!"�!%' � �%�%��' ,���(��"�)� ��*�'����* ���, ���������& ������*�� ������� �'��� � ���-
��0��& �%�(��� ��%!"�!%��& ��!���&(������ ���������& NbS4 � VS3. 
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U�� "�������-,���(��"�� %��(��' ��%����%�� "%�������(��"�& %�+��"� � $��"�%����)� 
��%����* #���(�(�', ���������& VS4 � NbS4 �� ��%!"�!%�& ���%�����, NbS3 � VS3 � �%�"���-
��& ��%!"�!%�& � �-NbCl4 �%������� � %��"�, ���%�� �!�"#������ $��"�%����& ��������� 
(DFT) [ 8 ] � �������������� ��%����(��"�, !�����&, "�" ����������%����� � �%�)%������ 
�%��!"�� SIESTA 2.0 [ 9 ]. �<�����-"�%%��*#����'& �����#��� ����'����* � �%�<��0���� 
�<�<K����)� )%������� (GGA) �� �,��� >���=—?!%"�—p%�#�%,��� (PBE) [ 10 ]. U��*��� 
������', $��"�%���� ����'������ � �������������� ������ $���"�����)� �������)� ������-
�����#���� ���� 	%!���—M�%�����. U "�(����� �������', $��"�%���', �<���(�" ������ �%�-
�������� 3d34s24p0 ��* V, 4d35s25p0 ��* Nb, 3s23p43d0 ��* S, 3s23p53d0 ��* Cl. ����!�' ������-
�����#����� � �.�.�. ��������������� 2,34 ��* V3d � V4s, 2,50 ��* V4p, 2,52 ��* Nb4d � Nb5s, 
2,75 ��* Nb5p, 1,69 ��* ���, �����*��& S � 1,75 ��* ���, �����*��& Cl. U %��(���, ������������ 
<���� $���"����', ��!,$"��������', �������%<�����& � ��������� ���*%���#����', �!�"-
#�& (��<�-����� <����). ��<�% k-��(�" )���%�%����� �� �����! ���",�%���—>�"� � %���!��� 
�<%�����* 15 Å [ 11 ]. ���"! ��* (�������)� ����)%�%�����* � %������� �%���%������ ��%����  
� �<%������� �� $��%)�� 300 Ry. U�� %��(��', ���� ���#������ �� �)���%���, �%������� � ��-
���%������& %���"��#��& ��%����%�� %�+��"� � �����', ����#�& � "%���%�*�� �,��������, 
����������!=K��� ��"��������& ��)%�+����� 0,1 w>� ��* "�0��)� "��������� �����%� ��-
�%*0���& 
�+� � ��"��������& ��)%�+����� ��� �� �����, 0,05 $U/Å. 

���0���	� ����������� 

>�%����%' "%�������(��"�& %�+��"� ���������& MX4, ��<�=����'� ����� �����& ����-
����#�� )�����%�� � �������������� ab initio %��(����, ��,��*��* � !��������%�������� ��-
)����� � $"���%���������'�� ����'�� ��* �������', ��%!"�!% ���%����� VS4 (�%���%����-
�����* )%!��� �12/�1) � �-NbCl4 (�%���%���������* )%!��� �12/m1) [ 12, 13 ]. � ������, ��%�-
���%' %�+��"� ��* VS4 ���������: a = 6,650, b = 10,127, c = 12,058 Å, � = 100,03�, � ��* NbCl4 — 
a = 7,912, b = 6,795, c = 8,291 Å, � = 92,23�. 
%�������(��"�* %�+��"� )�������(��"�)� �������-
��* NbS4 �� ��%!"�!%�& ���%����� �������%�%����� � �%�#���� ��������#�� �!K�������'� 
��"�0���* � ����%�& ������%�� *(�&"� � %��%'��� ��*�� S—S � %*�� ���!������', ��)�����. 
�����(� �,�������� ����(�� ��� �� �����, � ����(�� �����& $��%)�� "%������� �� !������. 
U�� $�� ��"��%' ������������!=� � ��%!"�!%��& ��!���&(������ NbS4 �� ��%!"�!%�& ���%���-
��. ��* <���� ��������)� ������� �%�(�� $��)� *�����* ���� <'�� �%������� ��������#�* 
�����', "��%����� � *(�&"� NbS4 � ��,%������� �� !)��� � ����+���& ��%����%�� %�+��"� 
"�" � �����)� — !���&(���� VS4. ��* $��)� ��!(�* <'� ��&��� �����!� �����& $��%)��, ����-
������!=K�& ��%����%�� %�+��"� a, b � c, !����(���'� �� 3,25 % �� �%������= � ��"��'�� 
��* VS4. 

U� ���, ���������*, �<��%!0������* �����%��������� � %���%�������� %��(���', %��-
���*��& ������—������ ��!�%� ������%�', ����"!�*%�', #���(�" (��. %��. 1), �����������-
�!=K�* � "�����%���#�� � �<%�������� ����%�� �� ������ �������� � ��%!"�!%� (��. ��<��#!). 
	�", � VS4 � NbCl4 ��<�=�����* (�%�������� ��0�����', %�����*��& ��0�! ������� �������� 
"�" 2,77/3,26 � 3,01/3,78 Å ��������������, (�� �������(�� <���"� " �'+�!���*�!�'� $"���%�-
��������'� ���(���*�. 

����(�����'� ��������� $��"�%���', �����*��& ��* ���, ���������& �%���������' �� 
%��. 2. ��* ��(��� %������%�� <���� ���%�<�� $��"�%����� ��%����� ���%��!������ ������* 
(��. %��. 2, 1). VS4 *��*���* ����)����'� ���!�%������"�� � %���(������& +�%���& ���%�-
K����& K��� Eg 0,90 $U. ������ ���(���� ��0�� <'�� �%��*�� "�" ��0�** �#��"�, ���"���"! 
<���+������ ������� DFT ���=� ������#�= " ����0���= ����(��' ���%�K����& K���. _�-
%�"�* ��������* ������ �<%������� �%���!K�������� ���+���'�� S3p- � V3d-�����*��*��. 
>%� $��� � ��& �������(�� (��"� �'���*=��* (��'%� ���', "���%'� ����������!=� %���'� ��-
��� ,���(��"�, ��*��& � ����������. >�����" ��������& �����' ��0� !%���* X�%�� � ��� 
���' �%���������� �%���������' ������%!=K��� V3d-�����*��*��, �%� $��� !�"�* ���� ��  
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&���$ ���'�� � �������$ '������������ %�	�	$����� 	������������  
�	������� (()*� ) � ���	�- � �	����
+���� ������� � ������ 

��*�� �����, Å \>
�, � ��*�� �����, Å \>
�, � 

VS4 NbS4 
V1—V2 2,769 0,028 Nb1—Nb2 2,943   0,068 
V2—V3 3,260 0,007 Nb2—Nb3 3,282 –0,003 
S1—S2 2,110 0,350 S1—S2 2,131   0,341 
S2—S3 3,343 0,004 S2—S3 3,591   0,003 
S4—S5 2,094 0,369 S4—S5 2,130   0,351 
S5—S6 3,167 0,005 S5—S6 3,433   0,002 
S4—S7 3,187 0,005 S4—S7 3,460   0,002 
V1—S1 2,410 0,174 Nb1—S1 2,547   0,203 

VS3 NbS3 
V1—V2 2,948   0,031 Nb1—Nb2 3,083   0,075 
V2—V3 3,623 –0,001 Nb2—Nb3 3,769 –0,004 
S1—S2 2,070   0,367 S1—S2 2,087   0,364 
S4—S5 2,046   0,390 S4—S5 2,077   0,375 
V1—S1 2,427   0,155 Nb1—S1 2,556   0,184 
V1—S3 2,386   0,205 Nb1—S3 2,534   0,227 
V2—S4 2,510   0,135 Nb2—S4 2,620   0,169 
V2—S6 2,468   0,186 Nb2—S6 2,604   0,204 

> % � � � ( � � � �. ����"�' ������ ����������!=� ��"��'� ��* ��-
��"!�*%�', #���(�" ����������!=K�, ��%!"�!%�', ����� �� %��. 1. 

 
–0,5 �� –1 $U �<!�������� ��%�"%'������ V3d-�%<�����& � �<%��������� "���������)� V—V 
��*�'����* (��0�! ������� V1 � V2, ��. ��<��#!). \��� �� –1 �� –3 $U �%���������� ��%�"%'-
��=K����* S3p- � V3d-�����*��*��, �����������'�� �� �<%�������� ��*��& V—S. ��� ��0�-
��0�K�� ���' –3…–4,5 � –4,5…–7 $U �%���������' ������%!=K��� S3p-�����*��*��, "���-
%'� �����������' �� �<%�������� ��!, ����� "��������', ��*��& S—S — ��"%!) "�����%��  
V—V � ������*=K�� $�� "�����%' (����%' S1—S2 � S4—S5 ��������������, ��. ��<��#!). 

U�� ��%�(������'� ���' ,���(��"�, ��*��& � VS4 ��)!� <'�� ��"0� ��)�*��� �%������-
��%�%����' � ����K�= "�%�' %���%�������* $��"�%����& ��������� � ����"���� ����& �� ��-
��"!�*%�', #���(�" � ������� "%������� (��. %��. 2, 1). �<��%!0���=��* *���* ���%���������� 
� �����%��������� � %���%�������� ��������� ��%*�� ��0�! ������� V ��!�%� #���("� VS4 — 
����%�'� !����(���� � !����+���� $��"�%����& ���������, � ��"0� !����(���� $��"�%����& 
��������� �<���� ������ ��%'. 

��)����� ��+�� %��(���� (%��. 3), ��%,�** ����������* � ��0�** ���<���'� "%�������(�-
�"�� �%<����� (HOCO � LUCO) ���������* VS4 �%�������*=� ��<�& �%���!K�������� 2V3 zd -
�%<����� (�"���' �50 � �67 % ��������������) � �%�����= V3dxy- � V3dxz-�%<�����& (�"���' 
�6,5 � �6,0 % � HOCO, �2,9 � �4,4 % � LUCO ��������������). ������"� ������', �!�"#�&, 
#���%�%�����', �� %���', �����, V � ����%� V—V, ��* HOCO ���=� �����"��'� ���"�, �.�. 
�%<����� *��*���* ��*�'��=K�&. ���%����, ������'� �!�"#�� LUCO �� ��, 0� �����, ���=� 
%���'� ���"�, � �%<����� �%�*��*�� %��%',�*=K�& ,�%�"��%. >�*������ $��"�%��� �� LUCO, 
���%���%, � %��!������ �������!#�%������)� ���<!0����*, ��0�� %������%����� "�" %��%!-
+���� V—V ��*�'����*, (��, � ����& ���%��', �� ��0�� �����<�������� !���&(������ %�+��-
"�, �� � �%!)�& — �%�������*���* ����%���'� ����"��� ��* <���� )�!<�"�)� ��!(���* VS4 "�" 
����"���������%�. U %��"�, ���%�� ����"!�*%�', ("%�������(��"�,) �%<�����& $��%)�*, %��-
��* �� ��%*�"! ����(��� Eg, <!��� <���"� ����(��� $��%)�� %��%'�� ��*�� V—V � ����%�, V2.  
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���. 2. >���'� � ��%#�����'� ��������� �����*��& ��* ���������& VS4 (1), NbS4 (2) �� ��%!"�!%�& ��- 
                                                                         �%�����, �-NbCl4 (3). 
��* VS4 �%������' ��"0� ����������!=K�* �����* ��%!"�!%� � "�%�� ��%�%���%�������* $��"�%����& ��������� 
�%� �<%�������� ,���(��"�, ��*��& � VS4 � ����"���� (010), �%�,��*K�& (�%�� %*� �� ������ V � ����& �� #���(�" 
VS4 (�� %��!�"� ����0�� �%�)���� VS4 � ������� ��� ����"����=, ����' ��� ����"����= �� ��"����'). DFT GGA  
                                                                                              %��(��' 

 
��0�� ��������, (�� �������'� $"���%���������'� � ���%���(��"�� ����'� �� $��%)�� ���-
��%��& ��*�� M—M � <�*��%�', �������"�����%�', "�����"��, �������� �*��& )%!��' ��0�� 
� ����%���� $��%)�& 25—35 ""��/����, (�� <���"� " ���!(����& ���� %���� ����(��� Eg (�"��� 
1 $U ��� 23 ""��) [ 14, 15 ]. 

������%* �� ,���(��"!= �����)�= ������* � ���<�*, ���������� NbS4 �� ��, ��% �� ��-
�!(���. ��+� %��(��' ��"��'��=�, (�� NbS4 �� ��%!"�!%�& ���%����� ��) <' <'�� ����)���-
�'� ���!�%������"�� � ���"���"� ����+�& +�%���& ���%�K����& K��� Eg �"��� 0,82 $U 
(��. %��. 2, 2). �<K�* "�%���� ��������� $��"�%���', �����*��& NbS4 ��,�0� �� ��"��!= ��* 
VS4. U����� � ��� ��<�=�����* � %*� ����(�&, "���%'� ��)!� �<P*��*�� �)� ��%!"�!%�!= ��!�-
��&(������. _�%�"�* ��������* ������ �� –0,4 �� –7 $U ��"0� �<%������� �%���!K�������� 
���+���'�� S3p- � Nb4d-�����*��*��. >�����" ��������& �����' �%��������� %���'��& ��-
��& Nb4d-�����*��& � $��%)�*�� –0,4…–1,5 $U. ��������* (���� ��������& �����' ��(������ 
������* ����"� �� ��� ���', ����(�=K�� S3p—Nb4d ��%�"%'����= � ����%���� –1,5…–3 $U  
� �<%�������= ��*��& Nb—S, � ��"0� S3p-�����*��*��, ������%!=K��� �� –4 �� –9 $U, "���-
%'� �����������' �� ��%��%������ "��������', ��*��& � ����%�, S2. ��� �����' ���<���', 
�����*��& � ����(�� �� VS4 �%���������� S3p-�����*��*��, (�� ��"0� �������%�%!���* ����-
�%���������& ���!�����#��& �%���%�����"�, �%<�����& (��. %��. 3). 

U #����, �<K�* "�%���� ��������� �����*��& ������������!�� � <���� ���<�� ��%�"%'��-
��� S3p-�%<�����& � ����%�, S2 � ��%!"�!%� NbS4 � ����+�� ��%����� ��%*�� � ������ �������  
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���. 3. U�K�������'� (���� ������', �!�"#�& ��* ��%,��& ����������& (HOCO) � ��0��& ���<����& 
"%�������(��"�, �%<�����& (LUCO), ���!�����%�����', � w-��("�, ��* "%�������� ���%�- � �%��!����- 
                                                                        ��� ������* � ���<�*. 

>�"����' �������%,����� 0,045 e/Å. DFT GGA %��(��' 
 

�� ����' ��%' � �%������� � VS4. ��&����������, $���"����'� ��%*�' ����� Nb � V � $��, 
��!, %��������', ���������*,, �#�����'� �� �,��� �����"���, �������*=� 0,56+ � 0,84+  
��������������. 
%��� ��)�, %���(�����'� ����(��' ������������ ��%�"%'����* "%�������(�-
�"�, �%<�����& (\>
�) "�" "�������& ,�%�"��%����"� �%�(����� ��*��& ������������!=�  
� ��%������%��� �, ��������� (��. ��<��#!). U ��!(�� NbS4 \>
� Nb—Nb � Nb—S ������� 
�'+�, (�� V—V � S—S � VS4, � �� �%��* "�" \>
� ��* ��*��& S—S ���������* ��0� ���"���-
"� ����+�. U�%�*���, ����"!������ $��, ��!, $��"�%���', ��"��%�� � �<!���������� ��%!"-
�!%�!= ��!���&(������ ��%!"�!%' ���%����� ��* NbS4 �� �%������= � VS4, ������%* �� ��-
������ <���"�� ����(��' %���(�����', ��%����%�� �, %�+���". 

�(������, ��%!"�!%��* !���&(������ ���������*, �<����=K�)� Nb—Nb ��*�'������, ��-
0�� <'�� ���'+��� �� �(�� <���� $���"�����)� ��%����� ��%*�� � ������ Nb �� ����' ��)����. 
>%���%�� ��"�)� ���������* *��*���* �������'& �-NbCl4 (��. %��. 1), � "���%�� $���"����'& 
��%���� ��%*�� �����)����* �� �(�� <���� �'��"�& $��"�%���%�#���������� Cl �� �%������= � S 
� ���!������� � ���<,�������� "���������)� ��*�'����* ��0�! ��)������. ����(������* 
$��"�%����* ��������� �����*��& $��)� ���������* �%������� �� %��. 2, 3. ������%* �� ��%!"-
�!%�'� ����(�* ���%�,��%��� ���<�* � %������%���'�� ���%��!��������, �)� $��"�%����� 
��%����� �%�*��*�� �������!= �����)�= � ����. �-NbCl4 *��*���* ���!�%������"�� � +�%�-
��& ���%�K����& K��� 1,72 $U, (�� ��(�� � 2 %��� �'+�, (�� ! %������%���', ���%��!�������. 
>����� ���<���', �����*��&, �"�=(�* ���, �<%������� �%���!K�������� Nb4d-�����*��*��,  
� �� �%��* "�" +�%�"�* ��������* ������ �<%������� �%���!K�������� Cl3p-�����*��*��. >%� 
$��� ������" ��������& �����' �%��������� ��������"���������'� ��"�� Nb4d-�����*��&, 
�����������'� �� �<%�������� "���������)� Nb—Nb ��%�"%'����* � ����(���& \>
� 0,102 �. 

���%�(��"� <���� <��)��%�*���� ��%�"%'����� �%<�����& ������� � ��)���� ��0�� ��"0� 
�<����(����� <���� �'��"!= ��%!"�!%�!= !���&(������ "����������%�', ���������&. >%�-
��%�� $��)� ��!0�� �%��!����� NbS3 (�%���%���������* )%!��� P-1), %�+��"� "���%�)� ����-
�� ���!������', ��)����� ����%0�� ����' S � "��%����#����'� (����� 4, �� !(����!=K��  
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���. 4. >���'� � ��%#�����'� ��������� �����*��& ��* ���������& NbS3 (1) � VS3 (2). 
�*��� �%������' ����������!=K�� "�%�' ��%�%���%�������* $��"�%����& ��������� �%� �<%�������� ,���(��"�, 
��*��& � ����"���� (100), �%�,��*K�& (�%�� %*� �� ������ ������� � ��%����! ���!�������)� ��)���� � ����& ��  
                       ����"!�*%�', #���(�" (�� %��!�"� ����0��' �%�)����' "%��������). DFT GGA %��(��' 

 
� �<%�������� "��������', S—S ��*��& (����' S3 � S6, ��. %��. 1). ��������%�����'� ���� 
��%����%' %�+��"� $��)� ���������* a = 5,004, b = 6,849, c = 9,195 Å, � = 96,58� �<��%!0���-
=��* � ,�%�+�� ��)����� � $"���%���������'�� ����'�� [ 16 ]. 

����(������* ��������� $��"�%���', �����*��& NbS3 �%���������� �� %��. 4, 1. �������-
��� *��*���* ���!�%������"�� � %���(������& +�%���& ���%�K����& K��� Eg 0,39 $U. �����-
)�(�� ��!���&(����! NbS4 +�%�"�* ��������* ������ NbS3 �<%������� �%���!K�������� ���-
+���'�� S3p- � Nb3d-�����*��*��, �� ������" �%��������� !�"�& ����& Nb3d-�����*��& 
(�64 % 2Nb4 zd , ��. %��. 3), � ��� ���' �%���������� �<%��!���* �%���!K�������� ���<���'�� 
S3p-�����*��*�� ���!������', ��)�����. \��������'� S3p-�����*��* ������ S � "��%����-
#����'� (����� 4 ����"��������' �� ��������& ������ � ��"���!��� �%� –2,5 $U ��0� !%��-
�* X�%��. �, ��%�����'& ��%*� �������*�� –0,29 �, (�� �%������ � ��%*��� –0,28 � ��* ���)� 
���!�������)� ��)����. 	�"�� �<%����, ��%*� ������ Nb +0,57 � NbS3 �%����� � ��"��'�  
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� NbS4, ����"� � ��!(�� NbS3 �����)����* ���%�(��"� <���� $���"������ ��%�"%'����� �%<���-
��& ��0�! Nb � ���%�"��%����%�����'� ������ S (��. ��<��#!, ��*�� Nb1—S3), (�� ���<���-
��%!�� ����� ����"!�*%��& #���("� NbS3 � #����. ���"���"� <���� �'��"�* \>
� �����)����* 
� ��* Nb—Nb ��*�'����*. 

>����* ��������#�* )�����%�� %���������)� �%��!�����! ���<�* )�������(��"�)� ��-
�������* VS3 �� �������%�%!�� �!K�������', ��"�0���& ��%!"�!%' ��� �<%�������* �<�%-
����', ��*��&, "�" � ��!(�� )�������(��"�)� NbS4. >�%����%' %�+��"� ��������� a = 4,881, b = 
= 6,569, c = 8,903 Å, � = 97,02�. �<K�* "�%���� ��������� $��"�%���', �����*��& (��. %��. 4, 2) 
��"0� �� �'*��*�� �!K�������', %����(�& � ��"���& ��* NbS3, "%��� ���"���"� <���� �'��"�& 
��"�����#�� d-�����*��& ������� � ���� �%���������� � <���� �����)� ��������� �����"� ��-
������& �����' V3d � ������& ���*�', S3p-�����*��&. ���������� VS3 �� ��%!"�!%�& NbS3 
��)�� <' <'�� ���!�%������"�� � +�%���& ���%�K����& K��� 0,52 $U. ����"�, ������%* �� 
��= �,�0���� � "�%���� ��������� �����*��&, ������ "%�������(��"�, �%<�����& �'*��*�� 
���& ,�%�"��% � �, %���%�������� � !(����� � �<%�������� ,���(��"�)� ��*�'����*, �%�(�� 
������� ��%�"%'����� V3d—S3p-�%<�����& ����� !0� ��)�����'& ,�%�"��%. 

�"��'�����*, (�� (���� ��%�"%'����* �%<�����&, �������*=K�, �������!= �����! VS3, 
����� %��%',�*=K�& ,�%�"��%, � (���� ��*�'��=K�, �%<�����& %������)����* � ���<����& ��-
����. U "�(����� �%���%� �%������ ����"� ��� ��%,��& ����������& "%�������(��"�& �%<���-
��, �%�����������& � ����(�� �� VS4 ��� NbS3 �%���!K�������� �����'� ��*�'��=K�� ��%�-
"%'������ V3d- � S3p-�%<�����& ������ S � "��%����#����'� (����� 4 (��. %��. 3). >%� $��� 
������%�* $��& "%�������(��"�& �%<����� �"��'�����* ��"���, (�� ��%�"%'����� ��0�! V3d-
�%<����*�� �������, ������ (�15 % V3dxy, �11 % V3dz

2) �<*�������� ����� %��%',�*=K�& ,�-
%�"��%. ��%!+���� � %���%�������� ��*�'��=K�, � %��%',�*=K�, �%<�����& ����� )��<���-
�'& ,�%�"��%: ��"���%'� �� ���������', "%�������(��"�, �%<�����& (���%���%, U\
�-4) ��-
�����%�%!=� %��%',�*=K�& ,�%�"��% �� ����"� V3d—V3d-, �� � S3p—S3p-��%�"%'����&  
� ���!������', ��)����,. U ����(�� �� NbS3 ������� ��%�"%'����� V3d- � S3p-�%<�����&  
� ����(�� <���� �'��"�, �����', ��%*��� �� �����, � VS3 (� �%����� +0,81 � ��* V, –0,40 � ��* 
S � –0,41 � ��* ��)���� S2) �%������ " ����! ��%�%���%�������= $��"�%����& ��������� � ��-
��#���� � �<����� ��*��& ������—������ (��. %��. 4). 	�"�* "�%���� ,���(��"�& ��*�� �� ��-
0�� �����<�������� !���&(������ ���������* VS3 � %�+��"�& NbS3. 

����4���	� 

U �����*K�& %�<��� � %��"�, ������ �!�"#������ $��"�%����& ��������� �%������' %��-
(��' ��%����%�� %�+��"�, �����& ��%!"�!%' � %*�� ,�%�"��%����" ,���(��"�& ��*�� ��* "��-
��������%�', ���������& � ��&�%�����"�� ��"�0����� �, ����"!�*%�', #���(�" — ������-
�', ��%!"�!% VS4, NbS3 � �-NbCl4, � ��"0� )�������(��"�, NbS4 �� ��%!"�!%�& ���%�����  
� VS3 �� ��%!"�!%�& NbS3. U�� ���������* �"��'��=��* ���!�%������"���, � "���%', �%�-
��%�����"�& "%�& ��������& �����' �<%������ �%���!K�������'� �"����� d-�����*��& ��-
�����, ����(�=K�, �� ��%��%������ ����������!=K�, d1—d1-��*��&. �%���������'& ������ 
$��"�%����& ��%!"�!%' ���, ���������& ������*�� ������� �'��� � %��� )�<%�����#�� �����*-
��& ������—��%� � ����(��� ��%����� ��%*�� � ������� �� ���!������'� ��)���' � !���&(�-
����� ���������&. ��!���&(������ ��%!"�!%' ���%����� �� ������ NbS4 �<P*��*���* <���� 
���<�& )�<%�����#��& Nb4d- � S3p-�%<�����& � ����� �'%�0���'� ��%������ ��%*�� � ������ 
������� �� ����' ��)����� �� �%������= � VS4 � NbCl4. �����<�����#�* "%�������(��"�& %�-
+��"� VS3 �<P*��*���* ����+�� ������%!=K�� ��%�"%'������ V3d- � S3p-�%<�����&, �%���-
�*K�� " ������*�'��=K��! ,�%�"��%! ��%�"%'����& ���������', V3d-�����*��&. 

 
�.�. 
������ � U.W. X���%�� <��)���%*� �� �����%0"! �����&�"�& ��!(�'& ���� (�%��"� 

14-13-00674).  
��<��� �.�. W�*+��� �����%0��� <=�0���'� �%��"��� �%� ��� 15-9-3-34. 
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