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ЗОННА ЕНЕРГЕТИЧНА СТРУКТУРА 
СЕГНЕТИЕЛЕКТРИКА – НАПІВПРОВІДНИКА CuInP2S6 
ТА НЕПРЯМІ ОПТИЧНІ ПЕРЕХОДИ В CuInP2(Se0.1S0.9)6  

 
Розрахована зонна енергетична структура сегнетиелектрика – напів-

провідника CuInP2S6 в обох фазах. Показано, що даний кристал є 
непрямозонним матеріалом. Експериментально при тиску р=0,1 ГПа 
досліджена форма краю оптичного поглинання кристалу CuInP2(Se0.1S0.9)6, 
який є ізоструктурний CuInP2S6 і встановлено, що при малих коефіцієнтах 
поглинання край формується непрямими міжзонними переходами, а при 
великих – за правилом Урбаха. 

Ключові слова: край поглинання, зонна структура, високий тиск, 
фазовий перехід. 

 
Вступ 

 

Кристали CuInP2S6 відносяться до 
колінеарних двопідграткових (підгратка 
Cu+ та підгратка In3+) сегнетиелектричних 
сполук, у яких при Т=315К реалізується 
фазовий перехід (ФП) першого роду типу 
лад-безлад. У низькотемпературній сегне-
тиелектричній фазі має місце нецентро-
симетрична структура моноклінної синго-
нії (просторова група Сс з центрованими 
основами). У високотемпературній пара-
електричній фазі – центросиметрична 
просторова група С2/с. Елементарна 
комірка містить чотири формульні одиниці 
(Z=4). Шари (SCuI

1/3In
III

1/3(P2)1/3S), з яких 
складається структура CuInP2S6, розділені 
проміжками, де діють сили Ван-дер-Вааль-
са. Шари формуються каркасом із атомів 
S, в якому атоми Cu, In, та P-P пари запов-
нюють октаедричні пустоти [1, 2].  

Ізовалентна заміна S → Se призво-
дить до утворення сегнетиелектричних 
твердих розчинів CuInP2(SexS1-x)6. Дослі-
дження двопроменезаломлення показали, 
що при 05,0=x  та 1,0=x  зникає при ФП 
стрибок величини n∆ , який має місце в 
CuInP2S6 і є характерним для ФП першого 
роду [3]. Така поведінка n∆  обумовлена 
суттєвим впливом заміни атомів халько-
гену на локальний потенціал іонів міді. 
Останнє, а також композиційне розупоряд-
кування кристалевої гратки при вказаній 

заміні позначаються на поведінці краю 
поглинання світла (КП), що проявляється у 
розмитті як смуг поглинання, так і самої 
аномалії КП при ФП [4, 5]. Також було 
встановлено, що в сегнетиелектричній фазі 
КП CuInP2S6 формується прямими між зон-
ними переходами, а в парафазі – за прави-
лом Урбаха. У кристалах з 05,0=x  прямі 
переходи уже не спостерігались, а в 
спектральній залежності коефіцієнта 
поглинання ( )ln hα ν  в області малих зна-

чень α  для різних твердих розчинів мав 
місце відступ від правила Урбаха, що 
можна пояснити наявністю непрямих 
оптичних переходів.  

Метою роботи являється описати 
теоретично зонну енергетичну структуру 
сегнетинапівпровідника CuInP2S6 і спів-
ставити її з результатами температурних і 
баричних досліджень КП кристалу 
CuInP2(Se0.1S0.9)6 – одного із твердих 
розчинів ізоструктурних CuInP2S6. 

 
Методика досліджень 

 
Розрахунок зонної енергетичної 

структури обох фаз CuInP2S6 здійснювався 
методом функціонала електронної густини 
з використанням локального наближення 
[6-8] для функціонала обмінно-кореляцій-
ної взаємодії.  

Коефіцієнт поглинання α  визначався 
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згідно з формулою [9]  
 

( ) ( )
T

RTRR

d 2

411
ln

1 2242 +−+−
=α , (1) 

 

де Т і R – коефіцієнти пропускання і відби-
вання відповідно, d – товщина зразка. 
Джерелом світла в спектральній установці 
на базі монохроматора МДР-2, була лампа 
СИ-200У. Спектральне розділення склада-
ло 31 10 еВ−≈ ⋅ , а відносна похибка у визна-
ченні α  не перевищувала 10% при 

33.0 ≤≤ dα . Для температурних і барич-
них досліджень використовувалась уста-

новка високого тиску з оптичною 
камерою, яка дозволяла здійснювати вимі-
рювання в широкому діапазоні зміни Т і р 
[10]. Точність вимірювання температури 
складала 0,1 К. Тиск вимірювався пружин-
ним манометром класу точності 1.0. 

 
Результати та їх обговорення 

1. Зонна енергетична структура 
CuInP2S6 

 
Розрахунок зонної структури здійсне-

ний в точках і напрямках високої симетрії 
в зоні Бріллюєна, яка приведена на рис. 1б. 

 

 
 

а) 

 

 
б) 

 
Рис. 1. Елементарна комірка (а) та зона Бріллюєна (б) моноклінного кристалу CuInP2S6 

 
Всі розрахунки здійснені з використанням 
програмного пакету SIESTA [11, 12], а в 
якості принципового розрахункового 
базису використовувались лінійні комбіна-
ції атомних орбіталей. Періодична струк-
тура кристалу враховувалась через 
граничні умови на межах елементарної 
комірки. В розрахунках використовував-
лись першопринципні атомні нормо-
зберігаючі псевдопотенціали [13, 14]. 
Електронні конфігурації для атомів Cu- 
[ ] 11043 SdAr , In- [ ] 1255 pSKr , P- 

[ ] 3233 pSNe , для атомів S- [ ] 4233 pSNe . 
Вказані стани відносяться до валентних 
оболонок, а [Ar], [Kr] та [Ne]- до остова. 

Енергія відтину атомних орбіталей 
для самоузгодженого розрахунку (SCF),  

 
підбиралась таким чином, щоб одержати 
збіг за повною енергією комірки не гірше 
0,001Ry/атом і була рівна 

300cutE Рідберг= . Густина сітки k- точок в 

оберненому просторі для самоузгодженого 
розрахунку вибиралась із таких же 
міркувань. Електронна густина розрахову-
валась методом спеціальних точок на сітці 
3ч5ч5 в оберненому просторі. Повна і 
парціальні густини електронних станів 
визначались модифікованим методом 
тетраедрів, для якого спектр енергій і 
хвильової функції розраховувались на k – 
сітці, яка містила 75 (для обох фаз) точок. 
Інтегрування по незвідній частині зони 
Бріллюєна здійснювалось з використанням 
метода спеціальних k - точок [15]. 
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а) 

 

 
б) 

 

 
в) 

Рис. 2. Зонна енергетична структура CuInP2S6: а – парафаза; б - сегнетифаза з верхнім (up) розміщенням 
атомів міді; в – сегнетифаза з нижнім (down) розміщенням атомів сірки в шарах. 
 

Результати розрахунку енергетичного 
зонного спектру пара- і сегнетифаз 
CuInP2S6, які представлені на рис. 2, 
показують, що досліджуваний кристал 
являється непрямозонним матеріалом, 
мінімум зони провідності якого локалізо-

ваний в центрі зони Бріллюєна, а 
положення максимуму валентної зони 
розміщено в бічній точці F1(0,S,S) при 
розрахунку спектра структури з нижнім 
(down) розміщенням атомів сірки в 
шарових пакетах. При розрахунку диспер-
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сійних кривих структури з верхнім (up) 
розміщенням атомів міді, виходить, що 
при збереженні положення мінімуму зони 
провідності в точці Г(0,0,0), максимум 
валентної зони зсувається в напрямку Г-N. 

 
2. Край поглинання кристалу 

CuInP2(Se0.1S0.9)6 
 

На рис. 3 представлені спектральні 
залежності коефіцієнта поглинання 

)(ln να h  кристалу CuInP2(Se0.1S0.9)6 при 
р=0,1 ГПа і різних температурах. Видно, 
що у високоенергетичній ділянці спектру 
лінійні залежності ln ( , )h Tα ν  екстраполю-
ються у фокальну точку, що засвідчує 
виконання правила Урбаха. Згідно з цим 
правилом, спектральна залежність коефі-
цієнта поглинання описується формулою 
[16]  

 

( ) ( ) ( )0 0, exp
T

h T h E
kT

σ
α ν α ν= − ,        (2) 

де ( )Tσ має вид [17] 

( ) 0
0

0

2

2

hkT
T th

h kT

νσ σ
ν

 =  
 

.              (3) 

 

У формулі (3) параметр ( )Tσ  характери-

зує нахил спектральної залежності коефі-
цієнта поглинання при різних температу-
рах, який обумовлений електрон (екситон)-
фононною взаємодією, 0hν  – ефективна 

енергія фононів, які приймають участь у 
формуванні КП. Параметри α0 і Е0 явля-
ються координатами точки збіжності 
залежностей ( )ln hα ν , виміряних при різ-

них температурах. Енергетична ширина 
«урбахівського» КП визначається як 

kT
W

σ
= , і є мірою структурного і темпера-

турного розупорядкування кристалевої 
гратки. 

На вставці до рис. 3 наведені темпе-

ратурні залежності σ та W. Видно, що 

величина σ в досліджуваному діапазоні 
температур змінюється мало і складає 

21,0≈σ , а значення W зростає від 0,35 до 
0,40 меВ при зміні температури від 260 до 
290 К.  

На основі експериментальних резуль-
татів за допомогою формули (3) легко 
знайти частоту оптичного фонона, який 
приймає участь у формуванні «урбахівсь-
кого» КП. Розрахунок дає 1

0 379смν −=  при 
Т=Ткімн і р=0,1 ГПа. 
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Рис. 3. Спектральні залежності коефіцієнта поглинання αln  кристалу CuInP2(Sе0.1S0.9)6 при p=0,1 ГПа і 
різних температурах. Т, К: 1 - 256,8; 2 - 258; 3 - 262,4; 4 - 272,3;5 - 276; 6 - 284,5. На вставці – температурні 
залежності w  таσ . 
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Із рис. 3 також слідує, що в низько-
енергетичній частині спектру поглинання є 
відступ від лінійної залежності ln ( , )h Тα ν , 
що, очевидно, обумовлено непрямими 
оптичними переходами.  

На рис. 4 представлені залежності  

( )1
2 hα ν  досліджуваних кристалів при 

р=0,1ГПа і різних температурах. Видно 
злами (показано стрілками) в залежностях 

( )1
2 ,h Tα ν , які за теорією поглинання 

світла в напівпровідниках свідчать про 
непрямі оптичні переходи. 
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Рис. 4. Спектральні залежності коефіцієнта поглинання 2

1
α  кристалу CuInP2(Sе0.1S0.9)6 при p=0,1ГПа і 

різних температурах. Т, К: 1 - 256,8; 2 - 258; 3 - 262,4; 4 - 272,3;5 - 276; 6 - 284,5. 
 
Криві 1-3 відносяться до сегнетифази, а  
4-6 – парафази. Збільшення нахилу основ-
ної ділянки спектру поглинання ( 11 ae εε − ), 

яка показана на рисунку стрілками, свід-
чить, що при понижені температури 
збуджується менше фононів і тому ймовір-
ність поглинання фонона зменшується. 
Останнє також підтверджує правильність 
вибору основної ділянки кривої поглинан-
ня. 

Для визначення ширини забороненої 
зони при непрямих переходах giE  та енер-

гії фононів nkθ , n=1,2,3… , які приймають 

участь у цих переходах, зазвичай корис-
туються методом екстраполяції до нуля 
прямолінійних дільниць залежностей 

( )να h2
1

. Однак за наявності фазових пере-
ходів в сегнетиелектрику-напівпровіднику 
поблизу Тс може змінюватися нахил 

залежностей ( )1
2 ,h Тα ν , що призводить до 

похибок у визначенні giE  та nkθ . Щоб 

уникнути цього часто користуються 
методом Мак-Ліна [18]. Згідно з цим мето-

дом на спектральних залежностях ( )να h2
1

 
при різних температурах знаходять основ-
ні ділянки непрямих переходів 

11 ea h ενε ≤≤  і визначають абсциси їх зла-

мів, які пов’язані із поглинанням (позначе-
но na ) або випусканням (позначено ne ) 

фононів.  
За допомогою співвідношень  
 

2
en an

giE
ε ε+= ; 

2
en an

nk
ε εθ −= ,        (4) 

 

знаходять при різних температурах giE  і 

nkθ . Розрахунок за формулою (4) при 

Т=Ткімн  і р=0,1ГПа  дає 1 0,032k еВθ = , що 

відповідає частоті 1200смν −= . Таким 
чином, експериментальні результати 
засвідчують, що низькоенергетична части-
на крайового поглинання в 
CuInP2(Sе0.1S0.9)6 формується непрямими 
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оптичними переходами, а високоенерге-
тична – за правилом Урбаха. Аналогічний 
результат одержаний при дослідженні КП 
даного кристалу при тисках ;2,0=p  3,0  та 

0,4 ГПа [5]. Звідси слідує, що під дією 
гідростатичного тиску форма КП 
сегнетиелектрика-напівпровідника 
CuInP2(Se0.1S0.9)6 не змінюється. 

255 260 265 270 275 280 285
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T, K

E
,е
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1
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Рис. 5. Температурна залежність енергетичного положення КП α

gE  ( 1250 −= смα ) (1) та ширини 

забороненої зони із аналізу непрямих переходів giE  (2) кристалу CuInP2(Sе0.1S0.9)6 при p =0,1 ГПа. 

 

На рис. 5 представлені температурні 
залежності енергетичного положення КП 

α
gE  для 1250 −= смα  та giE  кристалу 

CuInP2(Sе0.1S0.9)6 при р=0,1ГПа. Видно, що 
вони є лінійними в полярній і неполярній 
фазах, а поблизу Т=Тс=263 К залежності 

)(TEgi  і )(TEg
α  терплять аномалію у виді 

зламів, що є характерним для розмитих 
ФП. Стрибок температурних коефіцієнтів 

ширини забороненої зони при ФП 
dT

dEg
α

∆  

та 
dT

dEgi∆  складає -5,2 та -1,8 еВ/К, 

відповідно. Із одержаних результатів та-
кож слідує, що під впливом високого тиску 
температура Кюрі зростає, так як при 
р=ратм Тс = 244 К. Додатний коефіцієнт 
баричного зсуву температури Кюрі в 
сегнетиелектрику CuInP2(Sе0.1S0.9)6 очевид-
но обумовлений зростанням під дією тиску 
впорядковуючої диполь-дипольної взаємо-
дії.  

Висновки 
 

На основі розрахунку зонної енерге-
тичної структури кристалу CuInP2S6 мето-

дом функціонала електронної густини 
показано, що даний матеріал є непрямо-
зонним, мінімуми зони провідності якого 
локалізовані в центрі зони Брилюєна 
Г(0,0,0). Максимум валентної зони знахо-
диться в бічній точці F1(0,S,S) при ниж-
ньому розміщенні атомів сірки в шарових 
пакетах. При верхньому розміщенні атомів 
міді максимум валентної зони при незмін-
ному положенні мінімуму зони провіднос-
ті в точці Г(0,0,0) зсувається в напрямку  
Г-N зони Бріллюєна. 

Шляхом температурних досліджень 
при фіксованому тиску р=0,1ГПа  краю 
оптичного поглинання світла сегнети-
напівпровідника CuInP2(Sе0.1S0.9)6, який є 
ізоструктурним CuInP2S6, показано, що 
при малих α  КП формується непрямими 
оптичними переходами. Цим підтверджені 
теоретичні розрахунки про непрямозонний 
характер енергетичної структури CuInP2S6.  

Розрахована на основі експеримен-
тальних даних частота оптичного фонона, 
який приймає участь у непрямих перехо-
дах, в CuInP2(Sе0.1S0.9)6 складає 

1200смν −=  
при Т=Ткімн  і р=0,1ГПа. При великих 
значеннях α  КП CuInP2(Sе0.1S0.9)6 
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підкоряється правилу Урбаха. Частота 
оптичного фонона, що приймає участь у 
формуванні «урбахівського» КП складає 

1
0 379смν −=  при Т=Ткімн  і  р=0,1ГПа.  

Ізовалентна заміна атомів халькогену 
в твердих розчинах CuInP2(SexS1-x)6 
призводить до розмиття ФП першого роду, 
тому поблизу Тс має місце стрибок темпе-

ратурних коефіцієнтів 
dT

dEg
α

∆  та 
dT

dEgi∆ , 

який складає -5,2 та -1,8 еВ/К, відповідно. 
Порівняння експериментальних результа-
тів із даними досліджень КП при тисках 

;2,0=p  3,0  та 0,4 ГПа  свідчить, що під 
впливом гідростатичного тиску форма КП 
CuInP2(Sе0.1S0.9)6 не змінюється. Зсув тем-
ператури Кюрі в даному кристалі в область 
високих температур пояснюється зростан-
ням під дією тиску впорядковуючої ди-
поль-дипольної взаємодії. 
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THE BAND ENERGY STRUCTURE OF CuInP 2S6 

FERRIELECTRIC – SEMICONDUCTOR AND INDIRECT 
OPTICAL TRANSITIONS IN CuInP 2(Se0.1S0.9)6 

 
The band structure of the CuInP2S6 ferrielectric - semiconductor is calculated 

in the both phases. It is shown that this crystal is a material with indirect optical 
transitions. The shape of the optical absorption edge is studied experimentally in 
CuInP2(Se0.1S0.9)6 isostrructural to CuInP2S6 at р=0,1GPa and it is founded that at 
low absorption the edge is formed by indirect band-to-band transitions and at hight 
onesthe Urbach roule is accomplished. 

Keywords: absorption edge, band structure, high pressure, phase transition. 
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ЗОННАЯ ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
СЕГНЕТИЭЛЕКТРИКА – ПОЛУПРОВОДНИКА 

CuInP2S6 И НЕПРЯМЫЕ ОПТИЧЕСКИЕ ПЕРЕХОДЫ В 
CuInP2 (Se0.1S0.9)6 

 
Путем расчета определена зонная энергетическая структура 

сегнетиэлектрика - полупроводника CuInP2S6 в обеих фазах. Показано, что 
данный кристалл является непрямозонным материалом. Экспериментально 
при р=0,1ГПа исследована форма края оптического поглощения кристалла 
CuInP2(Se0.1S0.9)6, изоструктурного CuInP2S6, и установлено, что при малых 
коэффициентах поглощения край формируется непрямыми межзонными 
переходами, а при больших - согласно правилу Урбаха. 

Ключевые слова: край поглощения, зонная структура, высокие 
давления, фазовый переход. 

 


