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ТЕМПЕРАТУРНА ПОВЕДІНКА КРАЮ
ФУНДАМЕНТАЛЬНОГО ПОГЛИНАННЯ

КРИСТАЛІВ CuCr0.3In0.7P2S6

Досліджено спектри оптичного поглинання шаруватих кристалів CuCr0.3In0.7P2S6 в температурному інтервалі
150 – 350 К. Виявлено, що край фундаментального поглинання має експоненціальний характер і підкоряється
правилу Урбаха. Визначено параметри правила Урбаха та температурний коефіцієнти зсуву енергетичного по-
ложення краю поглинання в досліджуваних кристалах.
Ключові слова: сегнетоелектрики, фазові переходи, спектри поглинання.

Вступ

Шаруваті кристали типу CuInP2S6 являються
цікавими об’єктами для експериментальних
досліджень так як володіють різними типами
дипольного впорядкування і на фазових діа-
грамах яких реалізуються фазові переходи в
сегнето-, сегнети-, антисегнети-,неспівмірні
фази та фази дипольного скла.

Крім того, зростання інтересу до них
викликано результатами робіт [1, 2], де бу-
ло показано, що шаруваті ультратонкі зраз-
ки кристалів CuInP2S6 та CuСrP2S6 можна
використати в якості наступного поколін-
ня енергонезалежних запам’ятовуючих при-
строїв пам’яті та різних vdW гетероструктур,
заснованих на 2D-сегнетоелектриках.

В роботах [3, 4] показано, що сегнети-
електрична поляризація при атмосферному
тиску та температурі Tc = 313 К в кристалах
CuInP2S6 виникає в результаті фазового пе-
реходу (ФП) першого роду типу «лад – без-
лад», перпендикулярно шарам і обумовлена
антиколінеарними вкладами за рахунок впо-
рядкування іонів міді і зміщення іонів індію.
При зміні хімічного складу твердих розчинів
CuCrxIn1−xP2S6 можна спостерігати транс-
формацію від дипольного упорядкування з

дальнім порядком в сегнетиелектричне для
кристалів CuInP2S6 чи антисегнетоелектри-
чне для кристалів CuCrP2S6 до стану диполь-
ного скла з відповідною релаксаційною по-
ведінкою, обумовленою «заморожуванням»
сегнетоактивних іонів в кристалічній гратці.
Ізоморфна заміна атомів In на атоми Cr сут-
тєво понижує температуру сегнетиелектри-
чного фазового переходу. Згідно фазової х,Т-
діаграми для кристалів CuCrxIn1−xP2S6 вона
виявилася рівною Tc = 220 К та Tc = 245 К
відповідно для x = 0, 3 та 0,2 мол. дол. [5].
При цьому в даних кристалах спостерігає-
ться суттєве розмиття фазового переходу. Ін-
формацію про ФП та ефекти розупорядкува-
ння в кристалах можна одержати із темпера-
турних досліджень краю оптичного поглина-
ння світла. Метою даної роботи було дослі-
дження краю фундаментального поглинання
в кристалах СuCr0.3In0.7P2S6.

Методика експерименту

Кристали СuCr0.3In0.7P2S6 вирощені за
допомогою методу хімічних транспорт-
них реакцій. Для вимірювань використо-
вувалися зразки товщиною 40 – 80 мкм.
Температура зразка контролювалась мідь-
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константановою термопарою з точністю 0,1
К. Спектр поглинання досліджувались за
допомогою спектрометра USB400 фірми
«Ocean optics» з діапазоном реєстрації дов-
жини хвиль 190 – 1100 нм.

Експериментальні результати

На рис. 1 наведені зображення по-
верхні квазідвовимірних монокристалів
СuCr0.3In0.7P2S6 отримані за допомогою
скануючого електронного мікроскопі JSM-
7001FSEM і проведено їх точковий аналіз
методом енергодисперсійної рентгенофлуо-
ресцентної спектроскопії. Отриманий хімі-
чний аналіз кристалів показав, що їх склад
складає:Сu – 15,36 моль. %; In 19,46 моль.
%; Cr – 3,72 моль. %; Р – 15,95 моль. %; S –
46,51 моль. %, що дуже добре узгоджується
із теоретичними розрахунками.

Рис. 1: Зображення поверхні та рентгенофлу-
оресцентний EDX-спектр шаруватих кристалів
СuCr0.3In0.7P2S6.

Спектральні залежності коефіцієнта
поглинання кристалів СuCr0.3In0.7P2S6 для

різних температур наведені на рис. 2. Вияв-
лено, що у досліджуваному інтервалі темпе-
ратур край поглинання має експоненціальну
форму.

Спектральні залежності коефіцієнта
поглинання, в напівлогарифмічному мас-
штабі для різних температурних областей
наведені на рис. 3.

Рис. 2: Спектральні залежності коефіцієнта по-
глинання кристала Cu(Cr0,3In0.7)P2S6 при різних
температурах.

Рис. 3: Спектральні залежності коефіцієнта по-
глинання кристала Cu(Cr0,3In0.7)P2S6, в напівло-
гарифмічному масштабі для різних температур.

Як видно із рис. 3 в досліджуваній
області температур виконується правило Ур-
баха. Правило Урбаха можна записати у ви-
гляді:

α(E, T ) = α0 exp
[
σ(T )

kBT
(hν − E0)

]
,

де α0 і E0 параметри, що характеризують
матеріал і які визначаються координатами
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точки перетину екстрапольованих лінійних
участків кривих lnα(hν), kBT

σ(T )
= W – ве-

личина, що характеризує нахил краю погли-
нання, тобто його спектральне розмиття при
температурі . При цьому σ(T ) описується ві-
домим співвідношенням:

σ(T ) = σ0

(
2kT

hνp

)
th
(
hνp
2kT

)
,

де σ0 – постійна, що характеризує величину
електрон (екситон)-фононної взаємодії, hνp
– енергія ефективного фонона, який приймає
участь у формуванні краю фундаментально-
го поглинання світла.

Визначені величини α0, E0, σ0 для кри-
сталів СuCr0.3In0.7P2S6 в параелектричній
області відповідно рівні: E0 = 2, 28 еВ, α0 =
7, 3 × 105, σ0 = 0, 4 та сегнетиелектричній –
E0 = 2, 32 еВ, α0 = 4, 2× 105, σ0 = 0, 27.

Рис. 4: Енергетичне положення краю поглинан-
ня кристалів Cu(Cr0,3In0.7)P2S6 визначеного для
рівні α=700 см−1.

На основі проведених досліджень краю
поглинання в кристалах СuCr0.3In0.7P2S6 ви-
значена температурна поведінка енергети-
чного положення краю поглинання криста-
лів СuCr0.3In0.7P2S6 приведена на рис. 4.

Cтрибок, який відповідає фазовому пе-
реходу першого роду в цих кристалах, реалі-
зується при температурі T = 222 K, що до-
бре узгоджується із результатами роботи [4].
Із рис. 4 видно, що величини температурно-
го зсуву енергетичного положення в парафа-
зі та сегнетофазі суттєво не відрізняються і
становлять відповідно dEΠ

g /dT = −2, 7 ×
10−4 еВ/К та dEc

g/dT = −4, 3×10−4 еВ/К від-
повідно для парафази та сегнетоелектричної
фази. Ці значення майже на порядок менші
аналогічних значень для кристалів CuInP2S6
[6].

Висновки

Досліджено спектри оптичного поглинання
кристалів СuCr0.3In0.7P2S6 в області фазо-
вих переходів в температурному інтервалі
150-350К. Виявлено, що край фундаменталь-
ного поглинання має експоненціальний ха-
рактер і підкоряється правилу Урбаха. Ви-
значено основні параметри правила Урба-
ха. Фазовий перехід 1-го роду в кристалах
СuCr0.3In0.7P2S6 реалізується при температу-
рі Tc = 222 К.
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ТЕМПЕРАТУРНОЕ ПОВЕДЕНИЕ КРАЯ
ФУНДАМЕНТАЛЬНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ

КРИСТАЛЛОВ CuCr0.3In0.7P2S6

Исследовано спектры оптического поглощения слоистых кристаллов CuCr0.3In0.7P2S6 в температурном интер-
вале 150 – 350 К. Обнаружено, что край фундаментального поглощения имеет экспоненциальный характер и
подчиняется правилу Урбаха. Определены параметры правила Урбаха и температурный коэффициент сдвига
энергетического положения края поглощения в исследованных кристаллах.
Ключевые слова: сегнетоэлектричество, фазовые переходы, спектры поглощения.
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TEMPERATURE BEHAVIOR OF ABSORPTION
EDGE OF CuCr0.3In0.7P2S6 LAYERED CRYSTALS

Purpose. After authors of [1, 2] have shown that CuInP2S6 and CuСrP2S6 crystals can be used as a next generation,
energy independentmemory storage and different vdWheterostructures - we can observe a significant growth of interest
in these crustals. Besides, they are interesting objects for experimental investigations because they show different types
of dipole order and you can observe fero-, feri-, antifero-, incommensurate and dipole glass state on the phase diagrams
of these crystals.
Methods. Studied CuCr0.3In0.7P2S6 crystals were grown by the gas transport reaction method. For the measurements
we have been using samples of 40-80 mkm size. Temperature of the sample has been controlled by an cuprum-
constantan thermocouple with an accuracy of 0,1 K. The absorption spectrum has been investigated using an «Ocean
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optics» USB 400 spectrometer with an 190 – 1000 nm wave length recording range.
Results. Spectral dependencies of the absorption coefficient of the CuCr0.3In0.7P2S6 Ccrytals have been investigated
for different temperatures. It has been determined that in the investigated temeratures range the absorption edge has
exponential form. Based on the investigations of the absorption edge the temperature behavior of the energy positioning
of the absorption edge of theCuCr0.3In0.7P2S6 crystals has been established. The absorption edge energy jump is
related to the phase transition in this crystals occurs at the temperature T = 222 K.
Conclusions. Optical absorption spectrums of CuCr0.3In0.7P2S6 crystals in the temperature ranges of 150 - 350 K
have been investigated. It has been found that theabsorption edge has an exponential nature and obeys the Urbach rule.
All the main parameters of the Urbach law have been determined. First order phase transition of CuCr0.3In0.7P2S6
crystals occurs at the temperature Tc = 222 К.
Keywords: ferroelectrics, phase transitions, absorption spectra.
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