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AB INITIO ДОСЛІДЖЕННЯ ОПТИЧНИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК АНТИФЕРОМАГНЕТИКА FePS3 

 
У даній роботі проведено дослідження електронних та оптичних властивостей 

шаруватого кристалу FePS3. Вперше розраховано енергетичний зонний спектр 

та парціальні густини станів з використанням ab initio підходу. Базуючись на 

розрахунках зонної структури, одержано енергетичні залежності для оптичних 

характеристик, а саме дійсна і уявна частина діелектричної проникливості та 

показник заломлення і показник поглинання кристала FePS3.  

Ключові слова: Електронна зонна структура; Парціальні густини станів; Опти-

чні коефіцієнти  

 

 

Вступ  

 

Серед великої кількості сполук з ані-

онним комплексом [P2Se6]
4- значний інте-

рес представляють кристали типу MPS3 (M-

Fe, Mn, Co). Дані матеріали є парамагнети-

ками при кімнатній температурі і антиферо-

магнетиками при низьких температурах. 

Завдяки незвичайним електричним, оптич-

ним і магнітним властивостям в останній 

час вони широко застосовуються в якості 

нелінійних оптичних, магнітних, фотомаг-

нітних і катодних матеріалів [1,2]. Також 

дані кристали характеризуються слабким 

міжшаровим ван дер Ваальсівським зв’яз-

ком, що дозволяє інтеркалювати їх різними 

лужними металами. Це відкриває можли-

вість їх використання як електроактивних 

елементів у літієвих комір-  ках [3]. 

Фізичні властивості чистого та інтер-

кальованого кристалів FePS3 були вивчені 

раніше авторами робіт [4-7]. Електронні 

спектри для даного матеріалу та спорідне-

них з ним  сполук MPS3 (M = Mn, Ni) пред-

ставлені в роботі [8]. Авторами [6, 9-11] 

проводились експериментальні дослі-

дження фотоемісійних спектрів, спектрів 

відбивання і поглинання та спектрів 

комбінаційного розсіювання для об’ємного 

кристалу FePS3 і шарів на його основі 

[12,13]. 2D-матеріали типу MPS3 (M = Fe, 

Mn, Ni, Cd, Zn) і MPSe3 (M = Fe, Mn) викли-

кають підвищений інтерес завдяки новим 

електронним, механічним і фотокаталітич-

ним властивостям та перспективам їх вико-

ристання в фотокаталізі [14]. 

Метою даної роботи є детальний аналіз 

електронних і оптичних властивостей анти-

феромагнетика FePS3, одержаних квантово-

механічними розрахунками із перших 

принципів. 

 

Особливості кристалічної структури 

антиферомагнетика FePS3 

 

Згідно рентгеноструктурних дослі-

джень [15, 16] FePS3 кристалізується в мо-

ноклінній сингонії і описується просторо-

вою групою C2/m. Параметри гратки рівні a 

= 5.946 Å, b = 10.300 Å, c = 6.7222 Å, і  = 

107.16°. Координати атомів приведені в 

таблиці 1. Елементарна комірка (рис.1) міс-

тить 20 атомів, які утворюють перпендику-

лярно до напрямку Oz два відокремлені 

шари, між якими наявний слабкий ван дер 

Ваальсовий зв’язок. 

mailto:lkharkhalis@gmail.com
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Таблиця 1. Координати атомів в комірці FePS3 

 

Атом x y z Позиція Викоффа 

Fe  0.0000 0.3326 0.0000 4g 

P1 0.0566 0.0000 0.1692 4i 

S1 0.7501 0.0000 0.2470 4i 

S2 0.2488 0.1655 0.2485 8j 

 
 

Рис.1. Елементарна комірка FePS3 

 

Зонний спектр та парціальні густини 

станів 

 

Розрахунки електронного спектру ша-

руватого кристалу FePS3 проведено в ab in-

itio підході при використанні теорії функці-

онала електронної густини, реалізовану у 

пакеті ABINIT [17]. Обмінно-кореляційна 

взаємодія враховувалася у лінійному на-

ближенні (LDA) [18,19], псевдопотенціали 

атомів вибиралися у параметризації Хорві-

гзена-Гоедекера-Хаттера [20]. Електронні 

конфігурації атомів заліза, фосфору та сі-

рки були наступні: Fe – 3d64s2, P – 3s23p3, S 

–3s23p4. 

База плоских хвиль, що використову-

валися для розкладу псевдохвильових фун-

кцій,  була  обмежена  енергією  відсічки  

720 еВ. Інтегрування по зоні Бріллюена 

здійснювалося методом тетраедрів, побудо-

ваних по сітці особливих точок, обраних за 

алгоритмом Монхорста-Пака [21] зі щільні-

стю 3х3х2. Також були враховані спінові 

ступені вільності електронів. 

Обчислення повної енергії для різних 

спінових конфігурацій свідчить про те, що 

кристал FePS3 є антиферомагнетиком. 

На рис. 3 приведена зонна структура 

та парціальні густини s, p i d-станів для 

FePS3. Валентна зона складається з 62 пі-

дзон. Максимум валентної зони зосередже-

ний в т. Г, а мінімум зони провідності – в 

напрямку М–А зони Бріллюена (рис.2). 

Ширина непрямої забороненої зони згідно 

наших розрахунків складає Eg
calc=0.985 еВ 

(Eg
exp~1.59 еВ [4], Eg

exp~1.3 еВ [12]). Краї ва-

лентної зони та зони провідності в основ-

ному формуються, як випливає з рис.3 

(а,б,в), p-орбіталями фосфору і сірки, та d-

орбіталями заліза. s-орбіталі атомів P i S 

вносять суттєвий вклад в низькоенергети-

чну частину валентної зони в області енер-

гій –18 ÷ –12 еВ.  

 

 
 

 
Рис.2. Зона Бріллюена та координати високоси-

метричних точок вздовж контуру обходу   L(–

½, 0, ½), M(–½, ½, ½), A(–½, 0, 0),  

(0, 0, 0), Z(0, –½, ½), V(0, 0, ½) 
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Рис.2 Зонна структура та парціальні густини станів для FePS3 

 

Оптичні властивості FePS3 

 

З розрахованої зонної структури для 

кристалу FePS3 нами одержано енергетичні 

залежності для реальної та уявної частин ді-

електричної проникливості, та, відповідно, 

енергетичні залежності для показника зало-

млення і показника поглинання для різних 

поляризацій світла.  

Як відомо, комплексна діелектрична 

функція, яка відображає лінійний відклик 

системи на зовнішнє електромагнітне поле,  

має вигляд: 

 

      1 2i       , (1) 

де  2   визначається з перших принципів 

[22,23]: 

    
2 2
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       (2) 

 

а  1   за допомогою співвідношення Кра-

мерса-Кроніга [24]: 
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Оптичні константи, які використовуються 
при феноменологічному описі оптичних 
властивостей, зв’язані між собою рівнян-
нями 
 

 2 2

1 n k   ,  2 2nk  , (3) 

 

де n  показник заломлення, а k – показник 

поглинання. 

Для розрахунку  2  , який включає 

дипольні матричні елементи, вибиралось 30 

k-точок в зоні Бріллюена. 

Одержані нами оптичні спектри приве-

дені на рис.3 а, б. Слід відмітити, що енер-

гетичні залежності для  1  ,  2  ,  n   

і  k  для поляризацій світла E || x і E || y 

вздовж x і y напрямків повністю співпада-

ють, що пов’язується з симетрією кристалу 

FePS3. При енергії Е=0 nx=ny=3.1, a nz=2. 51 

(nexp~2.49 [6]). Максимальний для показ-

ника заломлення пік (nx,y~3.5) для випадків 

E || x і E || y і для E || z (nzz~2.75) спостеріга-

ється в області енергій Е~ 2.5 еВ, що відпо-

відає ближній інфрачервоній області спек-

тру. Основною особливістю для даного па-

раметра, як видно з рис.3 б, є виявлена ані-

зотропія (nx,y/nz = 1.27). Цікаво відмітити, 

що в області енергій Е~5 еВ має місце інве-

рсія анізотропії для даного оптичного пара-

метра та її зменшення при E>5 еВ (nz/ nx,y 

=1.1) . Подібна анізотропна тенденція збе-

рігається і для дійсної частини діелектрич-

ної проникливості. Найбільше значення є 

для  1 ,x y  ~13 при Е~2.2.еВ і  1z  ~8.2 

при Е~3.2 еВ. Для енергії Е=0 ці параметри 

рівні 
1 ,x y ~9.3 і 1z ~6.5. 

Як видно з рис.3.а, енергетична залеж-

ність для уявної частини діелектричної про-

никливості характеризується наявністю 
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декількох піків в області 2.5÷6 еВ. Для по-

ляризацій світла в x і y напрямках найбільш 

інтенсивні піки мають місце при 2.8; 4.5 і 

5.5 еВ, а для z-напрямку наявні більш по-

логі піки при 2.5, 4, 5.5 еВ, що корелює з да-

ними авторів [6, 8].  

З рис.3 а і 3 б випливає, що енергетич-

ний край як для  2  , так і для  k  реа-

лізуються при енергії Е~1 еВ, що відповідає 

ширині забороненої зони, і є оптичним ві-

дображенням електронної зонної структури 

для антиферомагнетика FePS3.  
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Рис.4. Енергетичні залежності для оптичних характеристик: а) дійсної і уявної частин діелектричної 

проникливості: б) показника заломлення і показника поглинання. 

 

 

Висновки  

 

У даній роботі представлені результати 

першопринципних розрахунків в теорії фу-

нкціоналу густини електронної структури 

та оптичних властивостей для антиферома-

гнетика FePS3. Проаналізовано 

електронний зонний спектр, парціальні гу-

стини станів, енергетичні залежності для 

показника заломлення і коефіцієнта погли-

нання. Виявлена суттєва анізотропія в опти-

чних константах для різних областей енер-

гії та кореляція з експериментальними да-

ними. 
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AB INITIO ИССЛЕДОВАНИЕ ОПТИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК АНТИФЕРРОМАГНЕТИКА FePS3 

 
В данной работе проведено исследование электронных и оптических свойств 

слоистого кристалла FePS3. Впервые рассчитаны энергетический зонный спектр и 

парциальные плотности состояний с использованием ab initio подходов. Основываясь 

на расчётах зонной структуры, получены энергетические зависимости оптических 

характеристик, а именно, действительная и мнимая части диэлектрической 

проницаемости, показатель преломления и показатель поглощения кристалла FePS3. 

Ключевые слова: Электронная зонная структура; Парциальные плотности состояний; 
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AB INITIO INVESTIGATIONS OF THE OPTICAL 

CHARACTERISTICS OF FePS3 ANTIFERROMAGNETIC 
 

Introduction. Layered thiophosphates FePS3 is the van-der-Waals crystal with interesting 

physical and chemical properties. In particular, its layered structure gives a clear pathway to 

obtain the 2D material by exfoliation method. Exhibiting high structural anisotropy, the men-

tioned material can be intercalated by alkali metal ions without any significant distortion of 

lattice parameters, making it promising candidate for the creation of low-cost cathodes for 

high-energy-density batteries. An electronic band-structure model for FePS3 crystal is needed 

for both academic and technological reason. 

Purpose. The main aim of our paper is to carry out a complete DFT-based search to investi-

gate of the electronic and optical properties for the antiferromagnetic compound FePS3. 

Methods. Quantum chemical calculations in this work were performed in the framework of 

density functional theory (DFT) within local approximation for exchange-correlation inter-

action (LDA) and dispersion correction (DFT-D) methodology. Optical properties obtained 

from calculated 1 and 2 energy dependencies. 

Results. In the results of our work, the electronic and optical properties of FePS3 crystal were 

investigated. In addition, the energy band spectra and partial density of state for the antifer-

romagnetic phase of FePS3 crystal were calculated. Also, the real and imaginary part of die-

lectric insensitivity, refractive index and absorption index from first principle calculations 

were obtained.  

Conclusion. For the first time we carried out the investigations of the optical characteristics 

for the FePS3 layered antiferromagnetic on the basis of the electronic band spectrum calcu-

lation.  The detail analysis of the optical spectra and the evaluations of the refractive index 

and dielectric constants shows the essential anisotropy in the different energy ranges. Our 

results for electronic and optical properties are compared with the experimental and other 

theoretical results. 
Keywords: Electronic band structure, partial density of state, optical characteristics 
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