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Представлены результаты расчетов из первых принципов в рамках теории функционала плотности

электронного спектра кристаллов TlFeS2 и TlFeSe2 в антиферромагнитной фазе. Исследованы происхождения

зон из s -, p-, d-электронных состояний атомов Tl, Fe, S, Se. Установлено, что в этой фазе кристаллы

обладают полупроводниковыми свойствами. Величины запрещенной зоны 0.05 эВ (TlFeS2) и 0.34 эВ (TlFeSe2)
соответственно.
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1. Введение

В последнее время возрос интерес к исследованиям

цепочечных полупроводников. Интерес связан с широ-

ким спектром физических явлений, наблюдаемых в этих

соединениях: магнитныe фазовыe переходы, антиферро-

магнитные и парамагнитные состояния, химическое и

зарядовое упорядочение ионов и сильной анизотропно-

сти физических свойств вдоль различных кристаллогра-

фических направлений. Одним из представителей таких

кристаллических веществ являются тройные соединения

составов TlFeS2, входящие в общую группу полупровод-

ников типа TlMeX2 (где Ме — 3d-металл, X = S, Se, Te),
обладающих магнитными свойствами [1–4].
Соединения TlFeS2 и TlFeSe2 обладают моно-

клинной структурой с пространственной симметри-

ей C2/m. Значения параметров элементарной ячей-

ки в нормальных условиях для TlFeS2 составля-

ют: a = 11.646(1)�A, b = 5.308(2)�A, c = 6.831(3)�A,
β = 116.7(4)◦ ; для TlFeSe2 составляют: a = 11.998(1)�A,
b = 5.498(9)�A, c = 7.108(8)�A, β = 118.2(3)◦ [5–7]. Тет-
раэдры FeX4 расположены вдоль моноклинной кристал-

лографической оси b. В центре тетраэдров находятся

ионы железа Fe3+, а в вершинах расположены ионы

халькогена S(Se)2−. Кроме прямого обмена Fe−Fe, маг-

нитное взаимодействие между ионами железа вдоль

цепи тетраэдров осуществляется по цепочке атомов

Fe−S(Se)−Fe, образующих определенный угол [4].
Эксперименты по порошковой нейтронной дифракции

показывают, что при температуре ниже 210K в TlFeS2,

295K в TlFeSe2 наблюдается антиферромагнитная фаза.

При фазовом переходе резко изменяется угол моноклин-

ности β, при увеличении температуры — уменьшается.

С понижением температуры от комнатной до темпера-

туры фазового перехода межатомное расстояние Fe−Fe

быстро уменьшается и достигает в точке фазового

перехода величины lFe–Fe ∼ 2.501(3)�A. При дальнейшем

понижении температуры межатомное расстояние Fe−Fe

уменьшается слабо [5].

В работе [5] установлено, что магнитные моменты

ионов Fe в низкотемпературной антиферромагнитной

фазе в плоскости (ab) ориентированы антипараллельно

вдоль оси b. При высоких давлениях TlFeS2 и TlFeSe2
сохраняют моноклинную кристаллическую структуру,

магнитная фаза не наблюдается [7].
В настоящей работе проведено исследование кри-

сталлической структуры и спектра плотности состояний

электронов соединений TlFeS2 и TlFeSe2 методом функ-

циональной плотности.

2. Метод расчета и кристаллическая
структура

В статье представлены результаты расчетов из первых

принципов в рамках теории функционала плотности [8]
электронного спектра кристаллов TlFeS2, TlFeSe2 в ан-

тиферромагнитной фазе. Электронная структурa кри-
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Рис. 1. Кристаллическая структура примитивной ячейки одно-

мерного соединения TlFeS2 (TlFeSe2). Сферы с малого, средне-

го и большого размера представляют собой атомы S (Se), Fe, и
Tl соответственно, а a, b, c параметры элементарной ячейки.
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Рис. 2. Рассчитанная зонная структура с приближением SGGA для TlFeSe2 (a) и TlFeS2 (b) в антиферромагнитной фазе вблизи

уровня Ферми.

сталлов изучена с использованием пакета программ

Quantum Wise — Atomistix Tool Kit [9] в прибли-
жении SGGA (спин-обобщенная градиентная аппрок-

симация) [10] обменно-корреляционным потенциалом,

электрон-ионные взаимодействия учтены через псев-

допотенциал FHI (Fritz Haber Institute) [11]. Расчеты
показывают, что элементарные ячейки (рис. 1) полу-

проводниковых кристаллов соединений TlFeS2, TlFeSe2
со слоисто-цепочечной структурой состоят из слоевых

пакетов Fe4S10, Fe4Sе10, которые в свою очередь обра-
зованы тетраэдрами FeS4, FeSе4. В центре тетраэдров

находятся ионы железа Fe3+, а в вершинах располо-

жены ионы халькогенов S2−, Sе2−. Пирамиды образо-

ванных слоев обращены друг к другу вершинами, и в
получившихся таким образом тригональных полостях

располагаются атомы Tl. Это полностью согласуется

с предыдущими экспериментальными результатами [4].
Элементарная ячейка кристалла содержит четыре фор-
мульные единицы. Преобразование одного атома Fe в

другой происходит операцией инверсии. Атомы Tl, S

Рассчитанные в SGGA приближении с FHI псевдопотенциалом локальные магнитные моменты атомов ячейки TlFeS2, TIFeSe2 и

суммарный магнитный момент в АФМ и ФМ фазах при разных ориентациях спина

Соединение TlFeS2 TlFeSe2

Фаза АФМ ФМ АФМ ФМ

Направление Спин Спин Спин Спин Спин Спин Спин Спин

спина вверх вниз вверх вниз вверх вниз вверх вниз

1 TI 1.605 1.605 1.632 1.613 1.666 1.666 1.721 1.635

2 TI 1.605 1.605 1.632 1.613 1.666 1.666 1.721 1.635

3 Fe 5.202 2.848 4.341 3.733 2.357 5.503 5.341 2.52

4 Fe 2.848 5.202 4.341 3.734 5.502 2.358 5.341 2.52

5 S 2.942 2.942 2.959 2.892 2.956 2.955 2.958 2.936

6 S 2.942 2.942 2.959 2.892 2.948 2.948 2.959 2.936

7 S 2.928 2.928 2.942 2.888 2.948 2.948 2.979 2.909

8 S 2.928 2.928 2.942 2.888 2.948 2.948 2.979 2.909

µtotal(µBohr) 0 1.495 0 5.999

и Sе расположены в стандартных положениях 4(i), а

атомы Fe в положении 4(g). Количество электронов,

рассматриваемых как валентные электроны, составляло

3 для Tl 6s26p1, 8 для Fe 3d64s2, 6 для S, Sе 3s23p4. Для

определения координат атомов и параметров решетки

примитивной ячейки TIFeS2, TIFeSe2 межатомные силы

были оптимизированы до 0.001 эВ/�A, тензор механиче-

ских напряжений был оптимизирован до 0.001 эВ/�A3.

Оптимизированные значения параметра элементарной

ячейки составили a = 11.846�A, b = 5.04�A, c = 6.768�A,

β = 117.343◦ для TIFeS2, a = 12.176�A, b = 5.431�A,

c = 7.262�A, β = 118.364◦ для TIFeSe2 соответствен-

но, что хорошо согласуется с результатами рабо-

ты [5–7].

3. Обсуждение результатов

Анализируя результаты экспериментов по магнит-

ной восприимчивости и зависимости электрического

Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 4



Расчеты из первых принципов электронного спектра и плотности состояний кристаллов... 499

–2

–1

–1

–1

–1

–1

–1

–0.5

–0.5

2

2

2

1

2

2

1

0.5

0.5

0

0

0

0

0

0

0

0

0

–4

–3

–3

–2

–2

–2

–2

–1.0

–1.0

4

3

3

2 2

1.0

1.0

D
en

si
ty

 o
f 

st
at

es
, 
eV

–
1

E, eV

g

d

a

h

e

b

i

f

c

Tl-( -state)d

S-( -state)p

Fe-( -state
spin down)

d

Tl-( -state)p Fe-( -state)p

–10 –10 –10–5 –5 –50 0 05 5 510 10 10

Fe-( -state
spin up)

d

Se-( -state)p

S-( -state)s

Se-( -state)s

Tl-( -state)s Fe-( -state)s

–2

1 1

1

–2

1

Рис. 3. Локальные плотности состояний TlFeS2, TlFeSe2 для S (Sе): s — (a), p — (b), для Tl: s — (c), p — (d), d — (e), для Fe

s — (f), p — (g) и плотность состояний
”
spin up“ и

”
spin down“ поляризаций для Fe: d — (h), d — (i).

сопротивления от температуры монокристаллов TlFeS2,

TIFeSe2 [4], было определено, что эти кристаллы являют-

ся антиферромагнитными полупроводниками. Проведен-

ные расчеты методом теории функционала плотности в

приближении SGGA действительно подтверждают, что

эти кристаллы являются антиферромагнитными полу-

проводниками. Так как полная энергия на кристалли-

ческой ячейки в антиферромагнитной фазе в кристале

TlFeS2: −4115.50249 эВ (TIFeSe2: −4255.7188 эВ) ниже,

чем полная энергия ячейки в ферромагнитной фазе

−4115.09247 эВ (TIFeSe2: −4254.9318 эВ), то в этой фа-

зе кристаллы являются полупроводниковыми соединени-

ями. На рис. 2 показаны рассчитанные зонные структуры

кристаллов TlFeS2, TIFeSe2 в антиферромагнитной фазе.

Из рисунка видно, что в обоих кристаллах дно зоны

проводимости находится в симметричной точке зоны

Бриллюэна Ŵ, а потолок валентной зоны расположен

между симметричнами точками Ŵ и Y . Этот факт по-

казывает, что края области фундаментального поглоще-

ния кристаллов образовываются непрямыми переходами.

Ширины запрещенной зоны составляют 0.05 эВ для

TlFeS2 и 0.34 эВ для TIFeSe2.

Из рис. 3 видно, что d-состояния атомов Fe спин

вверх и спин вниз, компенсируя друг друга, образо-
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вывают антиферромагнитную фазу. Рассчитанные ло-

кальные магнитные моменты Fe в ферромагнитной фа-

зе показывают, что локальный магнитный момент Fe

(µ = 1.21µBohr) дает наибольший вклад в полный FM-

момент (µ = 1.495µBohr) в примитивной ячейке TlFeS2,

также расчитанный для примитивной ячейки TIFeSe2 ло-

кальный магнитный момент Fe (µ = 5.642µBohr) дает наи-
больший вклад в полный FM-момент (µ = 5.999µBohr).

Локальные магнитные моменты атомов ячеек и сум-

марный магнитный момент в АFM и FM фазах при

разных ориентациях спина приведены в таблице.

Из рассчитанных парциальных плотностей (рис. 3)
электронных состояний кристаллов было установлено,

что дно зоны проводимости в области (0.01−2) эВ
образовано из 3d и 3p электронных состояний атомов

Fe и S(Se) соответственно. Учитывая тот факт, что в

кристалле TIFeSe2 дно зоны проводимости начинается

с 0.2 эВ, то 3p состояния атомов Sе будут способ-

ствовать формированию диапазона (0.2−2). Также из

этих состояний образуются валентные зоны в интервале

(-- 5− -- 0.02) эВ для TIFeS2, а для кристалла TIFeSe2
3p состояния атомов Sе образуют валентные зоны в

интервале (−5−− 0.15) эВ. Валентная зона в интервале

(-- 13− -- 14) эВ в основном берет свое происхождение из

−3s состояний атомов S (Sе). Частично в образовании

этих зон участвуют Fe −4p, −4s состояния атомов.

5d электронные состояния атомов Tl делают вклад в

образование зон проводимости в интервале (7−9) эВ,
валентная зона в области (-- 6− -- 7) эВ в основном бе-

рет свое происхождение из 6s состояний атомов Tl и

частично из 4s состояния атомов Fe. 6p состояния ато-

мов Tl делают вклад в образование зоны проводимости

в интервале (3−5) эВ. Зона проводимости в интервале

(8−10) эВ в основном образуется из −5d состояния

атомов Tl и частично из −4s , −4p состояний атомов Fe.

4. Заключение

Установлено, что соединения TlFeS2, TIFeSe2 в анти-

ферромагнитной фазе имеют полупроводниковые свой-

ства с шириной запрещенной зоны TlFeS2 — 0.05 эВ,

TlFeSe2 — 0.34 эВ. Потолок валентной зоны находит-

ся между симметричными точками Ŵ и Y , дно зоны

проводимости находится в симметричной точке зоны

Бриллюэна Ŵ. Основной вклад зон в окрестности уровня

Ферми дают −3d состояния атомов Fe и −3p состояния

атомов S (Sе), частично эти состояния образуются из

−6s состояний атомов Tl.
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Abstract It was established that in the antiferromagnetic phase

compounds TlFeS2, TIFeSe2 have semiconducting properties with

a forbidden zone TlFeS2 — 0.05 eV and TlFeSe2 — 0.34 eV. The

maximum of the valence band is between the symmetrical point Ŵ

and Y , the bottom of conduction band is in the symmetrical point

of the Brillouin zone Ŵ. The main contribution of the zones in the

vicinity of the Fermi level gives −3d states of Fe atoms and −3p
state of S (Se) atoms, partly these states are formed from −6s
states of Tl atoms.
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