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��������� ������������ ����������-����!���"����# ���$��$�% ���& '��'�������(�-
)�& �$�*'���� � ��+��*,������/ ���+���/�����*�%& ����!�������& K- � L2,3-�+������ 
�/�����, K-�+������ +�!��)���6 ���% � '��'���, ����!������������%& �+������ 
(XPS), � ���(� ��������-/�&���"����& ���"���� �� ������ ������ '$��<������ +�����-
��� (DFT). �����+����<���*�%� � +�������������%� ��������-/�&���"����� ���"��% 
�%+�����% � ��+��*,������/ =�,��� LAPW+lo, �����,������!� � +��!��//��/ +����� 
WIEN2k [ 1 ]. ? ���"���& ��+��*,������* ��,��"�%� �=/����-������6<����%� +����-
<���%: PBE, PBE+U � mBJ [ 2 ]. ? Tl3PS4 $"��%�����* �+��-��=����*��� �,��/���#��-
��� 5d3/2- � 5d5/2-���������%& �����6��# Tl. ����������% ��� ���=������� ����������-
����!���"����# ���$��$�% ������$�/%& ���������# � ��������# +����� � +����� +��-
����/���� ����� $����6 G��/�. ���$"��% ,��"���6 H����% ,�+��)���%& +���� Eg, 
&���H� ��!���$K)���6 � �������$��%/� ���+���/�����*�%/� ����%/�. 
 
DOI: 10.15372/JSC20170621 
 
� % 7 8 � � 9 �  : % / � �: �$�*'��%, ����!�������� �+����%, ����������-����!���"����6 
���$��$��, �����6 '$��<������ +��������, �=/����-������6<����%� +����<���%.  
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��+�H��� ��+��*,������ � ��&���� ���(�%& +� ������$ � ���������"����# ���$��$�� ��-
�������# � ,��"����*��# ���+��� ,������ �� �& �����������!� �����������6 ��,��"�%/� '�-
,�"����/� � &�/�"����/� /�����/� ��� ���+���/�����*��, ��� � �������"����. �� ���# +��-
"��� �,$"���� ����������# ���$��$�% � ����/�������/ �,��/���#����6 ���������%& �����6-
��# �������& P � S � +�����$K)�/� �%����/� +� &�������$ &�/�"����# ��6,� � ������$�/%& 
���������6& +��������6���6 ��(�%/ ��6 +��������6 /�����#, �����%� /�!�� =% =%�* +���,�% 
��6 �=Y6�����6 �& /�������+�"����& '�,�"����& � ���/�&�/�"����& ���#���. 


��������"����6 ���$��$�� ������$�/�!� � ��=��� ���'��'��� ����6 InPS4 (��+ �������-
��6 III V VI

4A B C ) +�������(�� � ���$��$���/$ ��+$ ����(�% ��'�����!�� &��*��+����� � +��-

������������# !�$++�# 4
24I S�  [ 1, 2 ] � +���/����/� ��H���� a = b = 5,623 Å, c = 9,058 Å [ 2 ]. 

	���6 ���$��$�� +��$"����6 �, ���$��$�% &��*��+����� ,� �"�� ��,���������6 $+��6��"���%& 
�������# ��������, ��$& � ���$��$�� ��'�����!� &��*��+����� � "��%��& � ���$��$�� ���(�% 
��'�����!� &��*��+�����. ^��/�������6 6"�#�� InPS4 �����(�� ��� '��/$�*�%� �����<% � +��- 
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���. 1. ^��/�������6 6"�#�� InPS4 (
), ���������"����� ���$��$�% Tl3PS4 (�) � Sn2P2S6 (�) 
 

������ �� ���. 1, 
. 
�� ����� �, ���. 1, 
, $ ���/� ���% ���*�� ��� =��(�#H�& ������ — ���/ 
'��'��� � ���/ ����6, � �� ���/6 ��� ���/% '��'��� � ����6 ���$(��% "��%�*/6 ���/�/� 
���% � ����(���%& ���������&. 

���"�� ����������-����!���"����# ���$��$�% Tl3PS4 +�������� ��6 ����$K)�& ���������-
!��'�"����& ����%&: +��������������6 !�$++� Pnma, ������/=�"����6 ���/�������6 6"�#��  
� +���/����/� a = 8,7, b = 10,72, c = 9,0 Å [ 3 ]. �� ���. 1, �  ���������"����6 ���$��$�� Tl3PS4 
+�������� � ��,��,� +��+�����$�6��� ��� b � �%������%/� ������%/� ���/����/� ���# ���$�-
�$�% — ����(���%/� ���������/� [PS4]. 

���������� Sn2P2S6 +�� 110 �C +�����+����� +���&�� �, +���'�,% � ��!�����������"���$K 
'�,$, �.�. ��(� ���# ��/+����$�% /�(�� ��&����*�6 � ��!�����������"����# '�,�. ����% ��6-
,�# P—S � P—P ������6��6 ������*�� /��*H�, ������ � <���/ ���������"����� ���$��$�% 
Sn2P2S6 � +���'�,� � ��!����'�,� ���*/� =��,��. �����������"����6 '�,� Sn2P2S6 +�������(�� 
+��������������# !�$++� P21/n ( 5

2h� ) � �/��� ����$K)�� +���/���% /���������# ���/�����-
��# 6"�#��: a = 9,362, b = 7,493, c = 6,550 Å, � = 91,17� [ 4 ]. ��!�����������"����6 '�,� Sn2P2S6 
+�������(�� +��������������# !�$++� Pn ( 2

5
d� ), +���/���% /���������# ���/�������# 6"�#-

��: a = 9,378, b = 7,488, c = 6,513 Å, � = 91,15� [ 5 ]. 
�� ���. 1, � +����������� ���������"����6 ���$��$�� � ��,��,� +��+�����$�6��� ��� b ��6 

��!����'�,% Sn2P2S6. ?%������%# +�6/�$!��*��� +���,%���� ���/������$K 6"�#�$ � ���/ ��-
��������. ?����, "�� �����$ ���������"����# ���$��$�% � ��!����'�,� Sn2P2S6 �������6K� /�-
���$�% [P2S6]. 

�������	�
��
�
�( ����� 

����!�������� �+����% �/����� � +�!��)���6 ���% � '��'��� �� ���& �����������%& ��-
�������6& +��$"��% �.�. �������*��%/ �� �+�����!��'� ���-2 � '��$�������# +� ��!���$  
� � ��,��H����/ ����� 0,2 �?. ��+���%/� ����6/� +�� +��$"���� K-�+������ ���% ��$(��� 
BiM�1- � BiM�-����� � +����/ +��6��� ����(���6 � ����!�6/� 2422,5 � 2525,6 �? ���������-
����� [ 6 ]. ? ��"����� ������ ��+��*,����� ������������$K +�������$K �+����*, ���+���(��-
�$K ��$��� '��$���$K)�!� <�������"����!� ���+�"��, � ���/�,��� �,�$"���� =%�� +��$"��� 
�� /����!� �����. ?��/6 ���+�,�<�� �������6�� ��6 K-�+������ ���% � '��'��� ����� 8 � 16 " 
��������������. ��� ������������ K-�+������ � � ��"����� ��+���%& ����# ��+��*,����� 
AsK�1-����K � +6��/ +��6��� ����(���6 ($ = 2108,7 �? [ 6 ]) � MnK�-����K � ����*�/ +��6��� 
����(���6 ($ = 2163,5 �? [ 6 ]). ����!�������� �+�����!��//% '���/�����������* +� +6�� ��-
��(��/. 
�(�%# �+���� 6��6���6 $���������/ ���& +�����, +��������%/ +� 250 �����������-
�%/ ��"��/. �����"�%� L2,3-+����% S � P ��6�% �� �+�����/���� ���-500 � ��,��H����/ ���-
�� 0,4 �?. �+����% K- � L-����# S � P ���/�)��� � �����# ����!���"����# H���� +� ����!�� 
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K�1-����� S � P ��������������. ��6 ���/�)���6 ����!�������& �+������ S � P �� ����!���-
����������/ �+�����/���� =%�� �+�������% ����!�� ��$������& 2p-$�����# S � P � �������-
����%& ���������6&. ����!�������� K-�+����% S � P ��+����6�� ���(� �� H����$ ��$������!� 
K-$����6 � �++����$���� ����(����, "��=% ,���/ +� +�����"���K +�6/�#, �++�����/��$K)�# 
�������������%# �+�� ��+��������# SK-+����%, � ��*K �=�<��� (����!�#) /�(�� =%�� �+��-
�����* ���H��$ ��������# +����% Ev, �%=����$K ,� �$�* H���% ����!�#. 
��/� ��!�, � ��-
���6)�# ��=��� ��+��*,����� �,6�%� �, �������$�% ����!������������%� �+����% (XPS) ��-
�������6 InPS4 [ 7 ] � ���������6 Sn2P2S6 � +���'�,� [ 8 ] � ��!�����������"����# '�,� [ 8 ]. 

	���� ������� 

���"��% ����������-����!���"����# ���$��$�% (^^�) �����������%& ���������# +����-
���% � ��/��& ������ '$��<������ +�������� (DFT) � +��/������/ /���'�<��������!� /�-
���� +�����������%& +�����& ���� (L)APW+lo, �����,������!� � +��!��//��/ +����� 
WIEN2k [ 9 ]. ? ���"���& ��+��*,$���6 +���%# +����<���, �� �/�K)�# ����#-��=� +����+��-
�������# '��/%, ���, ��+��/��, muffin-tin +����<���. ��6 ���"��� �=/����-������6<�����!� 
+����<���� ��+��*,����� ��� +��=��(���� �=�=)����!� !�������� (GGA) � +���/����,�<��, 
+�����(����# ������/� [ 10 ] (PBE), ��� � /���'�<�������%# +����<��� `���—�(������ 
(mBJ) [ 11 ]. ? ��+������� � �%H�$��,���%/ �=/����-������6<����%/ +����<����/ � ���"�-
��& ^^� $"��%�����* ���*��� �$��������� �,��/���#����� d-���������� �� ����/ $,�� � +��-
=��(���� GGA+U [ 12, 13 ]. 	���/ �=��,�/, � ����"����*��/ �������� ��+��*,������* /����� 
�=/����-������6<�����!� +����<���� PBE+U � MBJ+U [ 14 ]. ��� +��������� +����������-
��# +�����# ����% ��+��*,����� ��,��(���� +� l ��$��� ���/��# �'��% �� lmax = 10. �6� ��,-
��(���6 +� +�����/ �����/ �=�%����6 �� ,��"���6& �������!� �������, �+�����6�/%& ��!���-
�� ������H���K min max

MTR k  = 7, !�� Rmin — /���/��*�%# ����$� ���/��# �'��%. p��6���$K 
+�������* ��,��!��� � �6� G$�*� �+���* �� ����"��% Gmax = 12 (a.u.)–1. ��������� ���������%& 
�����6��# +��$"��� ����!���������/ +� 1000 k-��"�� � ,��� `����K��� (BZ) /�����/ �����-
����� [ 15 ]. ���<��$�$ ��/���!��������6 +�������� �� ��& +��, +��� �,/������ ����!���*��!� 
,��6�� q = �|�n – �n–1|dr, !�� �n–1(r) � �n(r) — ���������%� +��������, +��$"���%� �� �����<�6& 
n–1 � n ��������������, �� ����������* /��*H� ����"��% q 	 0,0001. 

��<�
����� � �� �#�����
�� 

�,������, "�� +��=��(���� +��$�����*��# +�������� — �=�=)����!� !�������� (GGA)  
� '��/� PBE [ 10 ], ��� (� ��� � +��=��(���� �����*��# +�������� (LDA), ��+��*,$�/�� +�� 
�%"������� �=/����-������6<�����!� +����<����, "���� +������� � ���*�� ,���(���%/ ,��-
"���6/ H����% ,�+��)����# +����% Eg � � $/��*H���K ����!�� ��6,� �������%& d- � f-+����. 
? �����6)�# ��=��� ��6 ��H���6 ���& +��=��/ /% ��+��*,����� �������/���� ����$K)�� 
�=/����-������6<����%� +����<���%: /���'�<�������%# +����<��� `���—�(������ [ 11 ], 
���H�# ��6 �����������%& ���������# ,��"���6 Eg, =��,��� � ���+���/�����*�%/, � GGA+U 
[ 12, 13 ], +�,���6K)�# $"���* ���*�%� ������6<�� d-���������� In ��6 InPS4.  

��,$�*���% ���"���� +����������% �� ���. 2—4. ?��6��� ��,��"�%& �=/����-������6<�-
���%& +����<����� �� ����"�����%� ,��"���6 H����% ,�+��)����# +����% Eg �� +��/��� 
InPS4, Tl3PS4 � Sn2P2S6 ��/�������$�� ��=��<�. ?����, "�� ��+��*,������ /���'�<��������!� 
+����<���� `���—�(������ ���� ,��"���� H����% ,�+��)����# +����%, =��,��� � ���+���-
/�����*��/$, � +����<��� PBE+U ���,%���� ���$)��������� ���6��� �� ��� ,��"����.  

�� ���. 2 +�������% +���%� +�������� ���������%& �����6��# InPS4, Tl3PS4 � Sn2P2S6 
(��!����'�,%) � ��������� � ���+���/�����*�%/� ����!������������%/� �+�����/�, ����-
(�K)�/� ���+��������� +����# +�������� ���������%& �����6��# [ 7 ], �,6�%/� �, �������$-
�%. ������%� ���/���% ���$��$�% �� �����# XPS, +��� A, B, C ��6 InPS4 � Sn2P2S6, +�� D ��6 
InPS4, Tl3AsSe3 � Sn2P2S6 � +�� E ��6 Tl3AsSe3 � Sn2P2S6 &���H� ���+���,�����% � ����"����-
�%& +���%& +�������6& ���������%& �����6��#, "�� +������(���� ������������* +��������%&  
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���. 2. ����"�����%� +���%� +�������� ���������%& 
�����6��# �/���� � ���+���/�����*�%/� ����!�������- 
                         �����%/� �+�����/� (XPS). 
�$�* H���% ����!�# ����������$�� ���H��� ��������# +����% 

 
��������-/�&���"����& ���"����. �% �� ��H�� � ��-
�����$�� ����!������������%# �+���� Tl3PS4, +�-
���/$ +������/ XPS Tl3AsSe3, �����%# +���,%���� 
+���(���� d-�����6��# Tl ���������*�� ���H��% 
��������# +����%, +�����"���� �� /��6K)���6 +�� 
+���&��� � Tl3PS4. ������*��� ����!���"����� +�-
��(���� 4d-�����6��# In � InPS4 (
17,5 �? �� Ev) 
+��$"����6 +�� $"��� ���*��!� �$��������!� �,��-
/���#����6 d-���������� �� ����/ $,�� "���, 
�=-
=��������# +���/��� U = 0,5 Ry ��6 In 4d-�������-
���. ��6 �����+����<�� +���� A, B, C, D �� XPS 
(�/. ���. 2), +�/�/� ���"����, /% +��������/ ����-
!�������� �+����% '��'��� (���. 3) � ���% (���. 4). 
? <���/ K-+����% '��'��� (PK-+����� �� �/. ���. 3) 
� ���% (SK-+����� �� �/. ���. 4) ����(�K� ���+��-
������� +� ����!�� +��<���*�%& p-�����6��# '��-
'��� � ���% �������������� [ 17 ], � �& ������%� 
/����/$/% B ��6 '��'��� � A ��6 ���% �+�����6-
K� ����!���"����� +���(���� �������# "���� ���& 
�����6��# � ��������# +�����. �����*�%� ���/���% 
�����# ���$��$�% K-+���� �+�����6K��6 +��/�H�-
�����/ +��<���*�%& �����6��# ��$!�& ���/�� ��-
�������6. L2,3-+����% ����(�K� ���+��������� +��-
<���*�%& s-�����6��# '��'��� � ���% � ��������# 
+�����, �����%� !����%/ �=��,�/ � +�����6� � �=��,�����K /����/$/�� E � D �������������� 
�� ���. 3 � 4. 

^��+���/�����*�%� ����!�������� �+����% '��'��� � ���%, ����!������������%� �+��-
��% (XPS) � ����"�����%� +���%� � +��<���*�%� +�������� ���������%& �����6��# +���,%-
��K� (�/. ���. 2—4), "�� ���H��� ��������# +����% �� ���& ���������6& InPS4, Sn2P2S6  
� Tl3PS4 �=��,����� p-�����6��6/� ���% (/����/$/ A �� ���+���/�����*�%& � ���"���%& ���-
�%&), !�$=(� +��/���� �� 3,5 �? �������# ����� � �������$K +����$ ��K� p-�����6��6 '��'�-
�� (/����/$/ B �� XPS, PK-+����� � ���"����# +�������� p-�����6��6 P), � ��(�66 "���*  
 

�
�����
���� � %����������
�	��� &�
����� '����� &
���(����� ����� Eg  
� InPS4, Tl3PS4 � Sn2P2S6 

�=/����-������6<����%# +����<��� 
���������� Eg, �? 

PBE PBE+U MBJ MBJ+U MBJ+U+SO 

���"��  2,514 2,515 3,454 3,429  InPS4 
^��+���/��� 3,44 [ 16 ] 
���"��  1,754 1,743 2,322  2,268 Tl3PS4 
^��+���/��� 2,3 [ 1 ] 
���"��  1,631  2,075   Sn2P2S6 +���'�,% 
^��+���/��� 2,3 [ 18 ] 
���"��  1,779  2,215   Sn2P2S6 ��!����'�,% 
^��+���/��� 2,3 [ 18 ] 

 

 



�.�. ��?���	h�?, `.?. _�`���hb�, ?.	. ?� � ��.  1272 

      
 
���. 3. G��'��: ����"�����%� +��<���*�%� +���-
����� ���������%& �����6��#, K-���# +�!��)�-
��6 � ���+���/�����*�%� ����!�������� K- � L2,3-
                                     �+����% 

 ���. 4. ����: ����"�����%� +��<���*�%� +�����-
��� ���������%& �����6��#, K-���# +�!��)���6 
� ���+���/�����*�%� ����!�������� K- � L2,3-
                                  �+����% 

 
��������# +����% �=��,����� s-�����6��6/� S (/����/$/ D �� ���+���/�����*�%& � �������-
"����& ����%& InPS4, Tl3PS4 � Sn2P2S6) � s-�����6��6/� P (/����/$/ E �� PL2,3-+����� � ���-
�"������# +�������� s-�����6��# P ��6 InPS4, Tl3PS4 � Sn2P2S6), '��/��$K)�/� ��� ��������# 
+����% ���������6. 

���=���%� s-�����6��6 In ��K� �������# ����� � '��/�������� ��� +����% +������/���� 
���������6 InPS4. �����6��6 Inp ���+���!�K��6 +��/���� �� 5 �? �� ���H��% ��������# +���-
�% � ��K� ����� � �=����� ��� +����% +������/����. 

p��6�%� s-�����6��6 Sn �=��,$K� ,��% � �=����� ���H��% ��������# +����% �=)�# H�-
����# +��/���� 8 �?. �����6��6 Snp '��/��$K� ��� +����% +������/����. 

? ���������� Tl3PS4 ��� +����% +������/���� �=��,����� p-�����6��6/� Tl, p-�����6-
��6/� ���% � s- � p-�����6��6/� P. �����6��6 Tls '��/��$K� ,��$ � �=����� +��/���� 5 �? 
��(� ���H��% ��������# +����%. 
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������ 

���������%� ab initio ���"��% � �=/����-������6<����%/� +����<����/�, +��������%/� 
� +��=��(���� mBJ � GGA+U, +�,���6K� �=Y6����* ��� ���=������� ���+���/�����*�%& 
����!�������& � ����!������������%& �+������ InPS4, Sn2P2S6 � Tl3PS4 � +������(��K�, "�� 
���H��� ��������# +����% �� ���& �����������%& ���������6& +���/$)�������� '��/��$��-
�6 p-�����6��6/� S, � p-�����6��6 P ��K� �������# ����� � �=�����, ��(�)�# �� 3,5 �? ��(� 
Ev. ? ���&��# "���� ��������# +����% �����"����6 ���(� +��/�H������ p-�����6��# P, +��"�/ 
��� +��/�H������ =��*H� � ��$"�� Sn2P2S6, "�� �=$�������� ����"��/ ��6,�# P—P � ��/ +�-
/�/� ��6,�# P—S, &��������%& ��6 InPS4 � Tl3PS4.  
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