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МОДЕЛЬНІ РОЗРАХУНКИ ЕНЕРГЕТИЧНОЇ 

СТРУКТУРИ КРИСТАЛІВ ТИПУ Сu6PS5Br 

 
Проведено ab initio розрахунок повної енергії та електронних спектрів 

надкомірки кристалів типу Cu6PS5Br із 100 атомів, із яких занятими є тільки 25. 

Розрахунок виконано методом функціонала густини в узагальненому 

градієнтному наближенні за допомогою пакета програм ABINIT. 

Ключові слова: аргіродити, кристалічна структура, надкомірка, електронний 

спектр, ab initio. 

 

Вступ 

 

Сполуки Cu6PS5Br відносяться до 

складних халькоген-галогенiдних фаз, що 

кристалізуються у структурі аргіродиту [1]. 

Особливістю цих сполук є висока 

рухливість іонів купруму (І) у твердій фазі 

[2, 3], завдяки чому вони можуть знайти 

використання у якості матеріалів 

функціональної електроніки [4, 5]. Одним 

із можливих шляхів управління основними 

властивостями функціональних матеріалів 

такого типу є забезпечення неперервної 

зміни ширини забороненої зони, 

температур фазових переходів, рухливості 

носіїв заряду, питомої електропровідності 

та інших фізичних властивостей 

кристалічних структур через зміни 

локальної структури (координат окремих 

атомів і ступенів заселеності їх позицій). 

Метою цієї роботи було теоретичне 

дослідження енергетичної структури 

кристалів типу Cu6PS5Br з різними 

координатами атомів Cu і S. 

 

Опис кристалічної структури кристалів 

Cu6PS5Br 

 

Кристали типу Cu6PS5Br мають 

високотемпературну (295 K) кубічну 

сингонію і описуються просторовою 

групою F–43m. При цьому a=b=c=9,708 Å. 

При температурах 50 K і нижче вони 

належать до моноклінної сингонії із 

просторовою групою Сс, де a=11.8147 Å, 

b=6.816 Å, c=11.92 Å і з кутом моно-

клінності =109.5. Кристалізуються дані 

кристали у структурі аргіродиту [1] із 

загальною формулою:  
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де В – катіони, що у силу їх розмірів і 

хімічної природи розміщаються у 

тетраедних пустотах; їх число на одиничну 

комірку рівне 4, тобто 1/6 від числа аніонів; 

А – катіони можуть знаходитися у різних 

положеннях, їх число на одну комірку, 

виходячи із умов нейтральності заряду, 

визначається загальним числом негативно 

заряджених X та Y аніонів мінус заряд В –

катіонів. 
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Рис.1. Елементарна комірка структури 

Cu6PS5Br 
 

Дана структура може бути описана 

аналогічно до класу структур типу шпінелі, 

який об’єднує цілий ряд речовин із 
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хімічною формулою XY2О4 [6]. Так, клас 

шпінелі можна віднести до сімейства з 

природною (8а  8а  8а)- надграткою [7]. 

В якості структури протокристала 

найбільш зручно вибрати ОЦК-гратку. 

Додатковий простір Vd представимо ГЦК-

базисом. Отже, утворений (3+3)-вимірний 

простір матиме прямий та обернений 

базиси (2) – (3). Повна сукупність векторів 

модуляції охоплює 32 вектори, що 

розпадаються на 10 зірок, а множина 32-ох 

можливих позицій атомів — на 10 орбіт.  

а1=(-а, а,а,1/4b, -1/4b, -1/4b); 

а2=(а,- а,а,-1/4b, 1/4b, -1/4b); 

а3=(а, а,-а,-1/4b, -1/4b,1/4b); 

а4=(0,0,0,0,b,b);              (2) 

а5=(0,0,0,b,0,b); 

а6=(0,0,0,b,b,0);  

 

а1*=(0,π/a,π/a,π/a,0,0,0); 

а2*=( π/a, 0, π /a , 0,0,0); 

а3*=( π/a, π/a, 0, 0, 0, 0);            (3) 

а4*=(-1/4 π/a,1/4 π/a, 1/4 π/a, -π/b, π/b, π/b); 

а5*=(1/4 π/a,-1/4 π/a, 1/4 π/a, π/b,- π/b, π/b); 

а6*=(1/4 π/a, 1/4 π/a,-1/4 π/a, π/b, π/b,- π/b) 

 

 

Таблиця 1.  

Кристалографічні позиції атомів кристала Cu6PS5Br 

 

Прафаза Ступінь 

заповнення 

Реальна  

структура 
Структура [8] Ступінь 

заповнення 

Br (0, 0, 0) 

P(1/2, 1/2, 1/2) 

S(1)(1/4,1/4,1/4) 

S(2)(5/8,5/8,5/8) 

Cu(1, 1/4, 1/4) 

1 

1 

1 

1 

1 

Br (0, 0, 0) 

P(1/2, 1/2, 1/2) 

S(1)(1/4,1/4,1/4) 

S(2)(5/8,5/8,5/8) 

Cu(1) (1,1/4, 1/4) 

Cu(2)(0,5/16,5/16) 

Br (0, 0, 0) 

P(1/2, 1/2, 1/2) 

S(1)(1/4,1/4,1/4) 

S(2)(0.378,0.378,0.378) 

Cu(1)(0.976,1/4,1/4) 

Cu(2)(0.981,0.19,0.19) 

1 

1 

1 

1 

0.6 

0.2 

 

 

Результати розрахунків та їх 

обговорення 

 

Було проведено ab initio 

розрахунки енергетичних спектрів різних 

модельних структур вказаних кристалів, які 

відрізнялися різними конфігураціями 

положень атомів S і Cu (Табл.2.).  

Проведено розрахунок зонної 

структури прафази з високосиметричним 

розташуванням атомів і з окупації атомів 

Сu позиції (1, 1, 1/2) (рис.2). Із розрахунків 

чітко видно відсутність забороненої зони. 

Енергетична структра з окупацією атома Cu 

в позиції (0.996, 0.996, 0.5), дає ширину 

забороненої зони 0.14 еV (Рис.3). При 

подальшій зміні позицій атомів S і Cu було 

отримано такі зонни структури при Cu(1) у 

позиції (0.996, 0.503, 0.503) величина 

забороненої зони рівна 0.56 еV (рис.6), при 

S у позиції (0.865, 0.378, 0.378) величина 

забороненої  

 

 

зони рівна 0.39 еV (рис.5), при Cu(1) у 

позиції (0.976, 0.523, 0.523) величина 

забороненої зони рівна 0.90 еV (рис.4), при 

Cu(1) у позиції (0.976, 0.523, 0.523) та S у 

позиціях (0.865, 0.378, 0.378) величина 

забороненої зони рівна 1.31 еV (рис.7). 

 
Рис. 2. Зонна структура Сu6PS5Br при 

високосиметричному розташуванні 

атомів (Eg= 0 еV). 
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Рис.3. Зонна структура Сu6PS5Br при 

розташуванні атома Сu у позиції 

(0.996, 0.996, 0.5) (Eg= 0.14 еV). 

 

 
Рис.4. Зонна структура Сu6PS5Br при 

розташуванні атома Сu у позиції 

(0.976, 0.523, 0.523) (Eg= 0.90 еV). 

 

 
Рис.5. Зонна структура Сu6PS5Br при 

розташуванні атома S у позиції 

(0.865, 0.378, 0.378) (Eg= 0.39 еV). 

 

 
Рис.6. Зонна структура Сu6PS5Br при 

розташуванні атома Cu у позиції(0.996, 

0.503, 0.503) (Eg= 0.56 еV). 
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Рис.7. Зонна структура Сu6PS5Br при 

розташуванні атома Cu у позиції 

(0.976, 0.523, 0.523)  (Eg= 1.31 еV). 

 

 

 

Висновки 

Аналіз показує, що величина 

забороненої зони кристалів типу істотньо 

чутлива до вибору положень атомів S і Cu. 

Розраховані значення забороненої зони 

змінюються від нуля до 1.32 еВ. . Ширина 

забороненої зони 0.19 еВ., 0.59 еВ., 

експериментальне значення (0.3 – 0.4 еВ. 

[8]). Проведені розрахунки вказують на 

якісну стабільність загальної картини 

енергетичних зон при зміні конфігурацій 

атомів S і Cu і в той же час відображають 

істотну зміну величини забороненої зони, 

що може вказувати на лабільність 

енергетичних бар’єрів, що сприяє реалізації 

суперіонної провідності в цих кристалах. 

Розрахунок виконано методом 

функціонала густини [9] в узагальненому 

градієнтному наближенні [10] за 

допомогою пакета програм ABINIT [11]
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МОДЕЛЬНЫЕ РАСЧЕТЫ ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ 

СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ ТИПА Сu6PS5Br 
 

Проведён ab initio расчёт полной энергии и электронных спектров 

сверхрешетки кристаллов типа Cu6PS5Br из 100 атомов, из которых только 25 

характеризуются занятыми позициями. Расчет исполнен методом функционала 

плотности в обобщенном градиентном приближении с помощью пакета 

программ ABINIT. 

Ключевые слова: аргиродиты, кристаллическая структура, сверхрешетка, 

электронный спектр, ab initio. 
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MODEL CALCULATIONS OF THE ENERGY 

STRUCTURE FOR THE Cu6PS5Br CRYSTALS 

 

Purpose: The compound Cu6PS5Br belongs to the large family of complex chalco-

halides crystallizing in the argyrodite structures. The main peculiarity of copper-

containing argyrodites is high solid-state ionic conductivity of the Cu+ ions, which 

makes it possible to use these argyrodite crystals as functional electronic materials. 

The main goal of the present works was to investigate the energetic structure of 

Сu6PS5Br crystals. 

At ambient temperature, the crystals under investigation are characterized by high 

symmetry: cubic syngony, space group F–43m, lattice parameter a = 9.708 Å. At 

temperature below 50 K, these crystal belong to monoclinic syngony, space group Cc, 

lattice parameters a = 11.8147 Å, b = 6.816 Å, c = 11.92 Å,  = 109.5. 

Methods: In the present study, the full energy and electronic spectra have been 

obtained in ab initio calculations for the superlattice of Cu6PS5Br containing 100 

atomic positions 25 of which are occupied. The calculations have been performed by 

using the program ABINIT, within the framework of the Density Functional Theory 

(DFT) in Generalized Gradient Approximation (GGA). 

Results: Zone structures have been calculated and presented for a series of model 

Сu6PS5Br phases. 

Keywords: argyrodites, crystal structure, superlattice, electronic spectrum, ab initio. 
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