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C помощью изоабсорбционных и поляризационно-оптических измерений определены температуры фа-

зовых переходов в кристаллах твердых растворов Cu6PS5I1−xClx и построена фазовая x, T -диаграмма.
Проведены исследования края поглощения кристаллов Cu6PS5I1−xClx в интервале температур 77−320K

и при высоких уровнях поглощения. Определены параметры урбаховского края поглощения и экситон-

фононного взаимодействия в кристаллах Cu6PS5I1−xClx , а также изучено влияние на них композиционного

разупорядочения.

1. Введение

Суперионные кристаллы Cu6PS5I(Cl) являются пред-

ставителями большого класса соединений со струк-

турой аргиродита, объединенных общей формулой

Am+
(12−n−x)/mBn+X2−

6−xY 1−
x (0 ≤ x ≤ 1), где n и m — соот-

ветственно валентности катионов A (Cu+, Ag+, Cd2+,

Hg2+) и B (Ga3+, Si4+, Ge4+, P5+, As5+), тогда как

анионами служат X (S2−, Se2−, Te2−) и Y (Cl−, Br−,
I−) [1]. Для них характерно наличие высокой ионной

проводимости, благодаря которой они являются пер-

спективными материалами для создания твердоэлектро-

литических источников энергии, конденсаторов большой

емкости и электрохимических сенсоров [2,3]. Кроме су-

перионных свойств они обладают сегнетоэластическими

и нелинейно-оптическими свойствами, что предполагает

возможность их практического применения в качестве

оптических датчиков температуры и давления [2,3].
При комнатной температуре кристаллы Cu6PS5I(Cl)

относятся к кубической сингонии (пространственная
группа F 4̄3m), а с понижением температуры они пре-

терпевают фазовые переходы (ФП) [1,3,4]. Суперион-

ный ФП первого рода, который является одновременно

и сегнетоэластическим, в кристалле Cu6PS5I происхо-

дит при температуре TI = 144−169K, тогда как при

TII = 269± 2K имеет место структурный ФП второго

рода [3]. При T = TII с понижением температуры проис-

ходит изменение симметрии F 4̄3m → F 4̄3c , тогда как

при T = TI — F4̄3c → Cc [4]. В кристалле Cu6PS5Cl

имеет место только суперионный ФП при T = 160K,

который также является сегнетоэластическим и со-

провождается изменением симметрии F 4̄3m → Cc [5].
В области ФП кристаллов Cu6PS5I(Cl) обнаружено ано-

мальное поведение электрических, термодинамических,

акустических и оптических свойств [2,3,6–9].
Следует отметить, что ФП в суперионных проводни-

ках сопровождаются процессами структурного разупо-

рядочения кристаллической решетки, которые вызваны

несоответствием между количеством подвижных ионов

и позиций, которые они занимают. Ранее для кристаллов

Cu6РS5I(Cl) было показано, что структурное разупоря-

дочение в суперионной фазе состоит из двух компонент:

динамической и статической [2]. При этом статиче-

ское структурное разупорядочение возникает благодаря

наличию структурных неоднородностей, обусловленных

высокой концентрацией неупорядоченных вакансий ме-

ди, тогда как динамическое структурное разупорядоче-

ние реализуется благодаря скачкообразному движению

ионов меди, которые обеспечивают высокую ионную

проводимость [2].

Несмотря на то что ФП и оптические свойства

монокристаллов Cu6РS5I(Cl) изучены достаточно широ-

ко [2–6], детальные исследования твердых растворов на

их основе Cu6PS5I1−xClx только начинаются. В связи с

этим целью настоящей работы являются концентрацион-

ные исследования ФП, изучение влияния композицион-

ного разупорядочения на процессы оптического погло-

щения и экситон-фононное взаимодействие (ЭФВ) при

анионном замещении атомов I атомами Cl в кристаллах

Cu6PS5I1−xClx .

2. Экспериментальная часть

Монокристаллы твердых растворов Cu6PS5I1−xClx бы-

ли получены методом химических транспортных ре-

акций [2]. Измерения пропускания и отражательной

способности проводились на образцах, ориентированных

при комнатной температуре в кубической фазе, причем

падающее излучение распространялось вдоль кристал-

лографического направления [100]. Исследования края

оптического поглощения проводились в интервале тем-

ператур 77−320 К с помощью спектрального комплекса

КСВУ-23 по методике, описанной в [2]. Для низко-
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температурных исследований применялся криостат типа

УТРЕКС. Для измерений использовались образцы раз-

личной толщины, а погрешность в определении коэффи-

циента поглощения составляла 1α/α < 10%. При изоаб-

сорбционных исследованиях края оптического поглоще-

ния определялось его энергетическое положение Eα
g (T )

при фиксированных значениях коэффициента поглоще-

ния α и температуры T . Поляризационно-оптические

исследования заключались в измерении интенсивности

проходящего света через кристалл, размещенный между

скрещенными поляризатором и анализатором.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Ф а з о в а я x , T - д и а г р а мм а к р и с т а л л о в

т в е р ды х р а с т в о р о в Cu6PS5I1−xClx . Изоабсорбци-

онные исследования показали, что характерная для кри-

сталлов Cu6PS5I аномалия в области ФП первого рода

при T = TI проявляется только в кристаллах твердых

растворов с x = 0.1 и 0.2. Рассмотрим температурное

поведение псевдозапрещенной зоны Eα
g (Eα

g — энерге-

тическое положение края поглощения при некотором

фиксированном значении коэффициента поглощения α)
на примере кристалла Cu6PS5I0.8Cl0.2 (рис. 1). В ин-

тервале температур 77−130K спектральное положение

края поглощения остается практически неизменным, при

T > 130 К край поглощения сдвигается в длинноволно-

вую область, а при TI = 184± 1K наблюдается аномаль-

ное поведение Eα
g , причем dEα

g /dT > 0 (рис. 1). Скач-
кообразное поведение Eα

g и температурный гистерезис

свидетельствуют о том, что ФП при T = TI является ФП

первого рода. При T > TI наблюдается длинноволновое

смещение края поглощения, а в области ФП второго

Рис. 1. Температурные зависимости энергетического поло-

жения края поглощения Eα
g при α = 250 cm−1 для кристалла

Cu6PS5I0.8Cl0.2, полученные в режимах охлаждения и нагре-

вания. На вставке — фазовая x, T -диаграмма для кристаллов

твердых растворов Cu6PS5I1−xClx .

рода при TII = 256 + 5K имеет место характерное из-

менение наклона Eα
g (T ).

При анионном замещении атомов I атомами Cl

скачкообразная аномалия в области ФП первого ро-

да при T = TI размывается вследствие композиционно-

го разупорядочения кристаллической решетки твердых

растворов Cu6PS5I1−xClx и полностью исчезает при

x > 0.2 (рис. 1). Аналогичное концентрационное поведе-
ние наблюдается для ФП второго рода при T = TII, т. е.

характерное изменение наклона на зависимости Egα(T )
при T = TII отсутствует в кристаллах твердых растворов

с x > 0.2 вследствие его размытия.

С целью определения температур ФП проводи-

лись поляризационно-оптические исследования. Извест-

но, что переход из изотропной (кубической) фазы в

анизотропную (моноклинную) в кристаллах Cu6PS5I

сопровождается возникновением пропускания света в

системе поляризатор–кристалл–анализатор. Таким обра-

зом, нами было подтверждено наличие ФП первого рода

при T = TI, при котором кубическая симметрия меня-

ется на моноклинную, в кристаллах твердых растворов

Cu6PS5I1−xClx с x ≤ 0.2. Заметим, что с увеличением

содержания атомов Cl при x > 0.2 температурный гисте-

резис при низкотемпературном ФП при T = TI изчезает,

что свидетельствует о том, что род ФП изменяется.

Кроме того, было установлено существенное влияние

анионного замещения на ширину температурного ин-

тервала ФП: при увеличении содержания атомов хлора

наблюдается значительное размытие ФП.

По результатам изоабсорбционных и поляризационно-

оптических измерений (см. таблицу) была построена

фазовая x , T -диаграмма для кристаллов твердых рас-

творов Cu6PS5I1−xClx (вставка к рис. 1). Учитывая тот

факт, что в кристаллах Cu6РS5I наблюдаются два ФП,

а в кристаллах Cu6РS5Cl — только один ФП, можно

предположить существование тройной точки на фазо-

вой x , T -диаграмме. В указанной выше тройной точке

сходятся три линии ФП: 1) линия ФП второго рода

(T = TII) при x < 0.4, сопровождающаяся изменением

симметрии F 4̄3m → F4̄3c ; 2) линия ФП первого рода

(T = TI) при x < 0.4, сопровождающаяся изменением

симметрии F4̄3c → Cc ; 3) линия ФП второго рода

(T = TII) при x ≥ 0.4, сопровождающаяся изменением

симметрии F 4̄3m → Cc .
3.2. У р б а х о в с к о е п о в е д е н и е к р а я о п т и -

ч е с к о г о п о г л още н и я в к р и с т а л л а х т в е р д ы х

р а с т в о р о в Cu6PS5I1−xClx . Известно, что при вы-

соких уровнях поглощения и низких температурах

(T < TI) в кристаллах Cu6PS5I наблюдаются экситонные

полосы [10,11]. При переходе в суперионное состо-

яние (T > TI) кроме изменения экситонной структу-

ры на краю поглощения появляются экспоненциальные

участки, температурное поведение которых описывается

эмпирическим правилом Урбаха [10,11]. В кристаллах

Cu6PS5Cl при T < 160K наблюдается параллельное

смещение края оптического поглощения в длинновол-

новую область, а при T > 160K его температурное
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Параметры урабаховского края поглощения, параметры ЭФВ и значения температур ФП для кристаллов твердых растворов

Cu6PS5I1−xClx

Параметр x = 0 x = 0.1 x = 0.2 x = 0.4 x = 0.6 x = 0.8 x = 0.9 x = 1

α0, cm
−1 2.96 · 106 3.18 · 105 4.04 · 105 3.12 · 105 5.62 · 105 6.65 · 105 6.94 · 105 4.26 · 104

E0, eV 2.230 2.216 2.229 2.282 2.377 2.465 2.552 2.776

σ0 1.55 1.31 1.34 1.06 0.83 0.68 0.60 0.27

~ωp, meV 32.0 24.2 22.0 44.3 48.6 44.2 42.1 57.0

θE , K 371 281 252 514 564 513 489 662

(EU)0, meV 9.6 9.2 8.2 20.8 29.3 33.7 35.4 105.5

(EU)1, meV 23.2 18.5 16.2 41.7 28.6 66.4 69.9 191.8

E∗

g (0), eV 2.152 2.170 2.173 2.165 2.182 2.258 2.301 2.384

S∗

g 5.6 4.9 6.1 5.4 6.9 8.6 9.0 12.0

TI, K 165± 1 192± 1 184± 1 − − − − −

TII, K 269± 2 256± 5 245± 5 233± 1 177± 1 167± 1 181± 1 160

Рис. 2. Спектральные зависимости логарифма коэффициента

поглощения для кристалла Cu6PS5I0.4Cl0.6 при температурах

77 (1), 150 (2), 210 (3), 250 (4), 280 (5), 300 (6) и 320K (7).
На вставке — температурная зависимость параметра наклона

края поглощения σ .

поведение имеет урбаховский характер [11]. Эффект

температурной неизменности урбаховской энергии при

T < 160K объясняется наличием динамического струк-

турного разупорядочения кристаллической решетки, ко-

торое связывается с процессами туннелирования ионов

меди при низких температурах [11].
Исследования края оптического поглощения кристал-

лов твердых растворов Cu6PS5I1−xClx показали, что в

исследуемом интервале температур он имеет экспонен-

циальную форму, причем в кубической фазе его темпе-

ратурное поведение описывается правилом Урбаха [12]

α(hν, T ) = α0 exp

[

hν − E0

EU(T )

]

, (1)

где EU(T ) = kT/σ (T ) — урбаховская энергия, являю-

щаяся энергетической шириной экспоненциального края

поглощения и величиной, обратной к наклону края

поглощения; α0, E0, σ (T ) — эмпирические параметры,

которые определяются по экспериментальным данным.

На рис. 2 на примере кристалла Cu6PS5I0.4Cl0.6 показан

характерный урбаховский
”
веер“, наблюдаемый на краю

оптического поглощения. Координаты точки сходимости

урбаховского
”
веера“ α0 и E0 имеют значения, приведен-

ные в таблице.

Хорошо известно, что основным механизмом, приво-

дящим к образованию урбаховского
”
веера“, является

ЭФВ [13]. По температурной зависимости параметра

наклона края поглощения с помощью формулы Мара

были получены параметры ЭФВ σ0 и ~ωp

σ (T ) = σ0

(

2kT
~ωp

)

th

(

~ωp

2kT

)

, (2)

где ~ωp — энергия эффективного фонона в одноос-

цилляторной модели, что описывает ЭФВ; σ0 — па-

раметр, связанный с постоянной ЭФВ g соотношени-

ем σ0 = 2/3g [13]. Зависимость σ (T ) для кристалла

Cu6PS5I0.4Cl0.6 приведена на вставке к рис. 2, а значе-

ния параметров ~ωp и σ0, полученных при описании

Рис. 3. Концентрационные зависимости параметра σ0, связан-

ного с постоянной ЭФВ (1), и энергии эффективного фоно-

на ~ωp (2) для кристаллов твердых растворов Cu6PS5I1−xClx .

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 6
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Рис. 4. Температурные зависимости ширины оптической псев-

дощели E∗

g (1) и урбаховской энергии EU (2) для кристалла

Cu6PS5I0.4Cl0.6.

зависимостей σ (T ) с помощью соотношения (2), для

всех исследуемых кристаллов представлены в таблице и

на рис. 3. Заметим, что при анионном замещении I → Cl

наблюдается существенное уменьшение параметра σ0 —

более чем в 5 раз (см. таблицу и рис. 3).
В кристаллах твердых растворов Cu6PS5I1−xClx при

x ≤ 0.4 параметр σ0 > 1, что свидетельствует о слабом

ЭФВ, а при x ≥ 0.6 параметр σ0 < 1, что указыва-

ет на сильное ЭФВ. Таким образом, при увеличении

содержания атомов хлора в кристаллах Cu6PS5I1−xClx
наблюдается существенное усиление ЭФВ (уменьшение

величины σ0), тогда как энергия эффективного фонона

имеет тенденцию к увеличению (см. таблицу и рис. 3).
На рис. 4 для кристалла Cu6PS5I0.4Cl0.6 приведены

температурные зависимости таких параметров урбахов-

ского края поглощения, как оптическая псевдощель E∗

g
(E∗

g — энергетическое положение края поглощения

при фиксированном значении коэффициента поглощения

α = 103 cm−1) и урбаховская энергия EU . Эксперимен-

тальные зависимости E∗

g (T ) и EU(T ) для интервала тем-

ператур, где наблюдается урбаховское поведение края

поглощения, описываются в рамках модели Эйнштейна

с помощью соотношений [14,15]

E∗

g (T ) = E∗

g (0) − S∗

g kθE

[

1

exp(θE/T ) − 1

]

, (3)

EU = (EU)0 + (EU)1

[

1

exp(θE/T ) − 1

]

, (4)

где E∗

g (0) — ширина оптической псевдощели при 0K;

S∗

g — безразмерная постоянная; θE — температура

Эйнштейна, которая отвечает усредненной частоте фо-

нонных возбуждений системы невзаимодействующих ос-

цилляторов; (EU)0 и (EU)1 — некоторые постоянные.

Параметры E∗

g (0), S∗

g , θE , (EU )0 и (EU )1 , полученные

при описании экспериментальных кривых, приведены в

таблице.

3.3. Оп т и ч е с к о е п о г л ощ е н и е и п р о ц е с с ы

р а з у п о р я д о ч е н и я к р и с т а л л и ч е с к о й р еше т -

к и в к р и с т а л л а х т в е р ды х р а с т в о р о в

Cu6PS5I1−xClx . При анионном замещении I → Cl в кри-

сталлах твердых растворов Cu6PS5I1−xClx обнаружено

нелинейное увеличение как E∗

g , так и EU (см. табли-
цу). Анализ концентрационной зависимости урбахов-

ской энергии EU показывает, что увеличение содер-

жания атомов хлора в кристаллах твердых растворов

Cu6PS5I1−xClx приводит к увеличению протяженности

урбаховского
”
хвоста“ более чем в 6 раз. Это свидетель-

ствует о существенном возрастании степени разупорядо-

чения кристаллической решетки в исследуемых твердых

растворах.

Урбаховская энергия, как известно, характеризует

степень разупорядочения края поглощения, вызванного

особенностями структуры, а также внешними фактора-

ми [16]. В кристаллах твердых растворов Cu6PS5I1−xClx
кроме температурного (за счет тепловых колебаний ре-

шетки) и структурного (статического и динамического)
разупорядочений, характерных для чистых кристаллов

Cu6РS5I(Cl), дополнительно проявляется композицион-

ное разупорядочение. В соответствии с [17], эффект вли-
яния различных типов разупорядочения на урбаховскую

энергию в кристаллах твердых растворов описывается

соотношением

EU = (EU)X + (EU )T + (EU )C = (EU)X ,C + (EU )T , (5)

где (EU )X и (EU)C — вклады структурного и компо-

зиционного разупорядочения соответственно, (EU )T —

вклад температурно-зависимых типов разупорядоче-

ния в урбаховскую энергию. Из сравнения фор-

мул (4) и (5) следует, что (EU)X ,C ≡ (EU )0 и

(EU)T ≡ (EU )1/
(

exp(θE/T ) − 1
)

. Таким образом, были

разделены вклады температурно-независимых (струк-
турного и композиционного) (EU )X ,C и температурно-

Рис. 5. Концентрационные зависимости вкладов темпера-

турно-независимых (EU)X,C (1) и температурно-зависимых

(EU)T (2) типов разупорядочения в урбаховскую энергию EU

для кристаллов твердых растворов Cu6PS5I1−xClx .
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зависимых (EU )T типов разупорядочения, концентра-

ционные зависимости которых приведены на рис. 5.

Оказалось, что с увеличением содержания атомов хлора

размытие края поглощения при T = 300K в основном

осуществляется за счет температурно-независимых ти-

пов разупорядочения, т.е. определяется вкладами струк-

турного и композиционного разупорядочения (рис. 5).

4. Заключение

Проведены изоабсорбционные и спектральные ис-

следования края оптического поглощения, а также

поляризационно-оптические измерения пропускания оп-

тического излучения в системе поляризатор–кристалл–
анализатор в интервале температур 77–320K для кри-

сталлов твердых растворов Cu6PS5I1−xClx . Определены

температуры ФП и построена фазовая x , T -диаграмма,
на которой предполагается существование тройной точ-

ки, в которой сходятся три линии ФП: 1) линия ФП

второго рода (T = TII) при x < 0.4, сопровождающаяся

изменением симметрии F4̄3m → F 4̄3c ; 2) линия ФП

первого рода (T = TI) при x < 0.4, сопровождающая-

ся изменением симметрии F 4̄3c → Cc ; 3) линия ФП

второго рода (T = TII) при x ≥ 0.4, сопровождающаяся

изменением симметрии F 4̄3m → Cc .
Показано, что в суперионном состоянии в кубической

фазе край поглощения имеет экспоненциальную урба-

ховскую форму. Определены параметры урбаховского

края поглощения и ЭФВ, а также изучено влияние на

них различных типов разупорядочения кристаллической

решетки. При увеличении содержания атомов хлора в

кристаллах твердых растворов Cu6PS5I1−xClx обнару-

жено существенное усиление ЭФВ. Установлено, что

экспериментальные зависимости ширины оптической

псевдощели и урбаховской энергии хорошо описываются

в рамках модели Эйнштейна. Обнаружено, что при ани-

онном замещении атомов I атомами Cl размытие края

поглощения при T = 300K в основном осуществляется

за счет структурного и композиционного разупорядо-

чения.

Список литературы

[1] W.F. Kuhs, R. Nitsche, K. Scheunemann. Mater. Res. Bull. 11,

1115 (1976).
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