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Визначений симетрійний розподіл нормальних коливань кристалічної грат-

ки параелектричної та сегнетиелектричної фаз моноклінних кристалів 
CuInP2S6 та тригональних кристалів CuInP2Sе6. Фононні спектри досліджені 
методом комбінаційного розсіювання (КР) світла. Для твердих розчинів 
CuInP2(SеxS1-x)6 співставляється температурна та концентраційна залежність 
спектрів КР з метою вияснення особливостей динаміки гратки при сегнетие-
лектричному фазовому переході та при переході з моноклінної фази в триго-
нальну фазу зумовленому зростанням концентрації селену. З'ясовується харак-
тер взаємозаміщення атомів халькогену в твердих розчинах та його вплив на 
дипольне впорядкування. 

 

Шаруваті кристали CuInP2S6 та 
CuInP2Sе6 являються сегнетиелектриками 
– в них виникає спонтанна поляризація 
перпендикулярно до шарів структури при 
охолоджені (нижче 310 К для сульфіда та 
нижче 235 К для селеніда) внаслідок ком-
пенсації антиколінеарних вкладів від впо-
рядкування іонів Cu+ та зміщення іонів 
In3+. 

Для CuInP2Sе6 симетрія кристалічної 
гратки при фазових переходах (ФП) по-
нижується від Р-31с до Р31с без зміни чи-
сла формульних одиниць (Z = 2). У випа-
дку CuInP2S6 при ФП понижується симет-
рія від С2/с до Сс при Z = 4. В обох спо-
луках елементарна комірка містить два 
шари [1, 2]. 

Характерною особливістю кристалів 
MM ´

Р2Х6 (M,  M´ = Cu, In, Sn;  X = S, Se) є 
наявність аніонів (P2Х6)

4-. Зв’язки в струк-
турних групах P2Х6 мають ковалентний 
характер. Тому для досліджуваних крис-
талів можна виділити внутрішні та зовні-
шні коливання аніонних комплексів 
[P2S6]

4-. Для аніонів [P2S6]
4- з dD3  симетрі-

єю у вільному стані реалізується такий 
симетрійний розподіл внутрішніх мод: 
Гвнутр = 3A1g + 3Eg + A1u + 2A2u + 3Eu. Для 
зовнішніх трансляційних та обертових ко-
ливань отримуємо Гтранс = A2u + Eu, Гоберт = 
A2g + Eg [3]. 

Для параелектричної фази кристалів 
CuInP2S6 розрахунок розподілу оптичних 
та акустичних нормальних коливань по 
незвідним представленням точкової групи 

m/2  приведено в табл. 1. Примітивна ча-
стина елементарної комірки цього криста-
лу містить дві формульні одиниці. Для 
центру зони Бріллюена отримуємо такий 
розподіл загальної кількості мод: Гзаг = 
14Ag + 16Bg + 14Au + 16Bu. В тому числі 
маємо акустичні моди Гакуст = Au + 2Bu та 
оптичні нормальні коливання Гопт = 14Ag + 
16Bg + 13Au + 14Bu.  

Для полярної фази CuInP2S6 при зага-
льному розподілі Гзаг = 30A´ + 30A˝ пови-
нні спостерігатися оптичні моди Гопт = 
28A´ + 29A˝, та акустичні коливання Гакуст 

= 2A´ + A˝.  
В кристалі CuInP2S6 при позиційній 

симетрії аніонів С1 мають місце 18A  вну-
трішніх коливань, які за рахунок резонан-
сної взаємодії двох аніонів в примітивній 
частині елементарної комірки розщеплю-
ються на 36 мод: 9Ag + 9Bg + 9Au + 9Bu. 
Зовнішні трансляції (A1u + Eu) та лібрації 
(A1g + Eg) аніонів приводять до виникнен-
ня 12A  коливань (табл. 1). 

В параелектричній фазі CuInP2S6 мета-
ли Cu та In знаходяться в позиціях 2C  і їх 
трансляції розділяють по незвідним пред-
ставленням наступним чином: 

BAInCu 84, +=Γ . 
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Табл.1. Розподіл по симетрії для внутрішніх коливань аніону [P2S6]
4- та для внутрішніх і зовнішніх оп-

тичних коливань гратки кристалів MM ´
Р2Х6. 

 
Кристал Прост. 

група 
Z Мол. 

cим. 
Поз. 
сим. 

Аніонні 
вн. кол. 

Факт. 
група 

Внутр. 
опт. кол. 

Зовн. опт. 
 кол. 

SnP2S6 4
3C  ( 3R ) 1 

dD3  3C  EA 66 +  
3C  EA 66 +  EA 22 +  

Sn2P2S6   5
2hC  

( cP /21 ) 

2 
dD3  iC  ug AA 99 +  hC2  ++ gg BA 99

uu BA 99 +  

++ gg BA 66

uu BA 45 +  

CuInP2S6 6
2hC      

( cC /2 ) 

4 
dD3  1C  A18  

hC2  ++ gg BA 99

uu BA 99 +  

++ gg BA 75

uu BA 54 +  

CuInP2Sе6 P-31c 
(D3d

2) 
2 D3d D3 4А1+2А2+6Е D3d 6A1g+6Eg + 

2A1u+4A2u+ 
6Eu 

4A1g+6A2g+ 
10Eg+4A1u+ 
6A2u+10Eu 

 
Співставлення в табл. 1 вказує на 

подібність симетрійного розподілу коливань 
кристалів Sn2Р2S6 і CuInP2S6 [3, 4]. 

При порівнянні симетрії послідовно-
сті кристалів M4+P2X6 (SnP2S6) – M2+

2P2X6 

(Sn2P2S6) – M+M3+P2X6 (CuInP2S6), можна 
помітити (табл.1), що присутність двох 
металів в катіонній підгратці (Cu+ та In3+) 
спотворює аніони [P2Х6]

4- найбільше – їх-
ня позиційна симетрія понижується від С3 
в ромбоедричному кристалі SnP2S6 до С1 в 
моноклінному кристалі CuInP2S6. В облас-
ті зовнішніх коливань гратки спектр ви-
значається числом аніонів та катіонів у 
примітивній комірці. 

Для тригонального кристалу 
CuInP2Sе6 в параелектричній фазі з симет-
рією Р-31с отримуємо наступний розподіл 
фундаментальних коливань по незвідних 
представленнях: Гопт = 4A1g + 6A2g + 10Eg + 
4A1u + 5A2u + 9Eu, Гакуст = A2u + Eu. Для три-
гональної полярної фази CuInP2Sе6 маємо 
розподіл (табл.1): Гопт = 9A´ + 10A˝ + 19E, 
Гакуст = A´ + E.  

Зведена кореляційна діаграма (табл. 
2) ілюструє трансформацію симетрії нор-
мальних коливань гратки кристалів при 
переході з центросиметричних фаз Р-31с 
та С2/с в ацентричні фази Р31с та Сс, а 
також при переході від тригональних фаз 
сполуки CuInP2Se6 до моноклінних фаз 
сполуки CuInP2S6. 

Можна прослідкувати, що з сегнети-
електричним ФП в кристалі CuInP2S6 по-
в'язана нестабільність полярного оптично-
го коливання параелектричної фази з си-

метрією Вu, яке трансформується в повно-
симетричну моду А’ сегнетиелектричної 
фази. Для кристалу CuInP2Se6 нестабіль-
ність полярної оптичної моди А2u в парае-
лектричній фазі супроводжує ФП в сегне-
тиелектричну фазу, де очікується її пере-
творення в повносиметричну моду А’. 

Структурний ФП з тригональної па-
раелектричної фази CuInP2Se6 (Р-31с) в 
моноклінну параелектричну фазу 
CuInP2S6 (С2/с) супроводжується подво-
єнням об’єму елементарної комірки і 
пов’язаний з конденсацією оптичної моди 
Вg в високосиметричній точці М на гра-
ниці тригональної зони Бріллюена (тут 
група хвильового вектора 2/m). Нестабі-
льність вказаної моди може бути спосте-
режувана (очевидно з допомогою когере-
нтного непружнього розсіювання тепло-
вих нейтронів) в змішаних кристалах 
CuInP2(SexS1-x)6 при зменшенні концент-
рації селену до х = 0.3. При x < 0.3 з на-
ближенням до складу CuInP2S6 в параеле-
ктричній фазі C2/c очікується зростання 
частоти відповідної повносиметричної оп-
тичної м’якої моди Аg в центрі моноклін-
ної зони Бріллюена. Власний вектор цієї 
моди очевидно визначається протифазни-
ми поворотами сусідніх груп PX3 навколо 
осі, що проходить через P – P зв’язки в 
аніонах (P2X6)

4-. Зм’ягчення такої торсій-
ної моди може бути спостережуване в КР 
спектрах твердих розчинів при заміщенні 
сірки на селен та зростанні х до 0.3.  

У спектрах КР кристалів CuInP2S6 ви-
явлено 20 спектральних ліній при 120 К 
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(Рис.1). При збільшенні температури спект-
ральні лінії розширюються, а їхня форма та 
інтенсивність змінюється. В параелектрич-
ній фазі при 340 К спостерігається вдвічі 
менше спектральних ліній.  

Концентраційна залежність фононних 
спектрів в твердих розчинах CuInP2(SexS1-x)6 
приведена на Рис.2. Тут також зображений 
спектр КР тригонального кристалу 
AgInP2Se6, ізоструктурного до CuInP2Se6. 
Для кристалу CuInP2S6 розміщені вище 150 
см

-1 спектральні смуги можна віднести до 

внутрішніх коливань аніонів [P2S6]
4-. Вален-

тні коливання P-Р зв'язків розміщені біля 
383 см

-1. В області 150-300 см
-1 розміщені 

деформаційні S-P-S моди та коливання за 
рахунок нахилу PS3 груп. Збільшення маси 
аніонів при заміщенні S→Se приводить до 
зменшення границі розділу частот внутрі-
шніх та зовнішніх коливань до 100 см

-1. Ча-
стоти валентних коливань P-Р зв‘язків зме-
ншуються до 220 см

-1. 

 
 

 

Табл.2. Кореляція незвідних представлень тригональних та моноклінних точкових груп та співвідношення 
нормальних коливань гратки центросиметричних та полярних фаз кристалів CuInP2Sе6 і CuInP2S6. Кількість 
оптичних коливань приведена в кружках, кількість акустичних коливань – в трикутниках. 
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m            ←           3m           ←               3m               →               2/m                →              m 
 A1g 

  Ag 
         A´                               A2g 

A´                                                                                                                Bg                                     A´ 
                                             Eg   
         A˝                                                            

   A1u                                      Au 
A˝                                                                                                                                                         A˝ 

         E                                 A2u                                       Bu 
 

  Eu 
 

 
 
В параелектричній фазі з моноклінною 

симетрією (С2/с) активними в спектрах 
КР є 14Аg + 16Вg мод. Для тригональної 
параелектричної фази (Р-31с) кількість КР 
активних мод суттєво зменшується – тут 
можуть спостерігатися 4А1g + 6А2g + 10Eg 

коливань. Як бачимо, кількість повноси-
метричних мод зменшується від 14 до 4. 
Дійсно, в спектрі КР тригонального крис-
талу AgInP2Se6, ізоструктурного до Cu-
InP2Se6, спостерігаються лише чотири ін-
тенсивні полоси (Рис.2). 
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Рис.1. Спектри КР кристалу CuInP2S6, отримані в геометрії YZZX )(  при різних температурах: 1- 340 К, 2- 

300 К, 3- 250 К, 4- 120 К. 
 

 
 

Рис.2. Спектри КР для твердих розчинів CuInP2(SexS1-x)6 (x = 0 – 1, 0.1 – 2, 0.2 – 3, 0.3 – 4, 0.35 – 5, 0.4 – 6, 0.5 
– 7) та для тригонального кристалу AgInP2Se6 (8) при 293K. 
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В змішаних кристалах CuInP2(SexS1-x)6 
при зростанні вмісту селену спостеріга-
ється суттєве збільшення ширини спект-
ральних ліній. В середині концентрацій-
ного інтервалу навіть при низьких темпе-
ратурах спостерігається високе затухання 
спектральних ліній, порівняне зі спосте-
режуваним в параелектричній фазі крис-
талу CuInP2S6. Це очевидно зумовлено 
статичним розупорядкуванням катіонів 
міді в стані дипольного скла при низьких 
температурах, що визначає сильний анга-

рмонізм динаміки кристалічної гратки, 
подібно до динамічного розупорядкуван-
ня цих іонів в параелектричній фазі. Так, 
для твердого розчину з х = 0.2 спостеріга-
ється сильне затухання фононів, яке не 
зменшується при охолодженні (Рис. 3). 
Така концентраційна та температурна по-
ведінка спектрів КР підтверджує наяв-
ність незкорельованого заморожування 
іонів міді при низьких температурах в 
кристалах CuInP2(SexS1-x)6 і виникнення 
дипольного скла. 

 

 
Рис.3. Спектри КР твердого розчину CuInP2(SеxS1-x)6 з х = 0.2 при різних температурах. 
 

Концентраційна еволюція спектрів 
КР твердих розчинів CuInP2(SexS1-x)6 при 
кімнатній температурі в області високих 
частот, що відображають внутрішні коли-
вання структурних груп P2S(Se)6, харак-
теризується багатомодовою поведінкою – 
виникають додаткові спектральні полоси, 
зумовлені різними варіантами заміщення 
атомів сірки на селен у вказаних структу-
рних групах. Заміщення атомів халькоге-
ну суттєво впливає на локальний потенці-

ал для іонів міді, що приводить до роз-
миття сегнетиелектричного ФП першого 
роду [5], а також до виникнення стану 
дипольного скла, який характеризується 
статичним розупорядкування іонів міді 
при низьких температурах.  

При великій концентрації селену в 
спектрах КР досліджуваних твердих роз-
чинів зменшується число спектральних 
ліній (Рис.2). Така еволюція спектру зу-
мовлена зміною симетрії структури від 
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моноклінної при х < 0.3 до тригональної 
при х > 0.4. Спектр КР твердих розчинів 
CuInP2(SexS1-x)6 з великим вмістом селену 
подібний до спектру тригонального крис-
талу AgInP2Se6, що загалом підтверджує 
зміну симетрії від моноклінної до триго-
нальної.  

На основі аналізу коливних спектрів 
можна відзначити різницю в природі не-
стійкості гратки при індукованому темпе-
ратурою ФП між полярною і центросиме-
тричною фазами в кристалі CuInР2S6 і при 
індукованому заміною S на Se морфотро-
пному фазовому переході між моноклін-
ною і тригональною фазами в змішаних 
кристалах CuInP2(SexS1-x)6. Сегнетиелект-
ричний перехід пов'язаний з розупорядку-
ванням іонів Cu+ в багатоямному потенці-
алі при підвищенні температури, що про-
являється в спектрах КР сильним загасан-
ням коливних мод [4], і в діелектричних 
спектрах релаксаційною дисперсією в об-
ласті 108 - 1010 Гц [6].  

 

Зміна симетрії кристалічної гратки 
від тригональної в CuInP2Sе6 до монок-
лінної в CuInP2S6 пов'язана з протифазним 
поворотом структурних груп  PS(Se)3 в 
шарах структури. При цьому зростає чис-
ло формульних одиниць в елементарній 
комірці від 2 до 4, і комірка змінюється 
від тригональної примітивної до монок-
лінної базоцентрованої. З таким структур-
ним фазовим переходом очевидно 
пов’язана нестійкість коливання гратки 
симетрії Bg (м'яка мода) тригональної фа-
зи кристалів в високосиметричній точці М 
на границі зони Бріллюена. В моноклінній 
параелектричній фазі м'яка мода симетрії 
Ag (A’ в сегнетиелектричній фазі) виникає 
вже в центрі зони Бріллюена. Така транс-
формація фононного спектру зумовлює 
спостережуване зменшення частот низь-
коенергетичних мод в спектрі КР при за-
міщенні в кристалі CuInP2S6 атомів сірки 
на селен і наближенні до концентрації 
морфотропного фазового переходу біля х 
= 0.3 [5]. 
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The symmetry description of normal vibration of crystalline lattice of monocline 

CuInP2S6 and trigonal CuInP2Sе6 crystals in paraelectric and ferrielectric phases was 
done. The phonon spectra are investigated by means of Raman scattering of light. 
To find out the peculiarities of lattice dynamics at the ferrielectric phase transition 
caused by an increase of selenium concentration, the temperature and concentration 
dependences of Raman spectra for CuInP2(SexS1-x)6 solid solution are compared. 
The character of chalcogen substitution in solid solution and its influence on the 
dipole ordering is studied. 


