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Науковий інтерес до сполуки TlSbP2Se6 зумовлений рядом факторів. По-перше, дана 

сполука характеризується конгруентним характером плавлення, що дозволяє отримувати якісні 

об’ємні монокристали методом спрямованої кристалізації за Бріджменом. По-друге, вона 

характеризується ацентричною 2 D шаруватою структурою. Попередні дослідження 

монокристалів TlSbP2Se6 обмежувалися оптимізацією умов вирощування монокристалів, 

уточненням її кристалічної структури, визначенням її якісного та кількісного складу, 

визначенням області оптичної прозорості та оцінки фізичних характеристик із застосуванням 

квантово-хімічних розрахунків.  

Метою даного дослідження було співставити розрахункові значення ширини забороненої 

зони TlSbP2Se6 із експериментально визначеними за результатами дослідження краю оптичного 

поглинання. Плоскопаралельні зразки монокристалічного TlSbP2Se6 сколювались по площині 

спайності. Визначення ширини забороненої зони за спектрами пропускання здійснювали 

графічно - методом Таука.  

Встановлено, що сполука TlSbP2Se6 належить до прямозонних напівпровідників із 

шириною забороненої зони 1.81 еВ. Найбільш близькими до експериментального значення 

ширини забороненої зони виявилися значення розраховані за методиками Беке-Джонсона за 

допомогою модифікованого функціоналу із врахуванням параметра Хаббарда і спін-орбітальної 

взаємодії (TB-mBJ+U+SO) та без (mBJ). 

Ключові слова: напівпровідник; халькогеніди; ширина забороненої зони; спектри 

пропускання; зонна структура. 

 

Характерною рисою 

гексахалькогіподифосфатів є ідентичний 

структурний мотив сформований аніонним 

каркасом [P2S6(Se6)]
4-

. Його стабілізація може 

здійснюватися різноманітними одно-, дво- та 

тризарядними катіонами, що забезпечує 

значну варіативність як по якісному так і 

кількісному складу, а відтак і властивостей. 

Катіонний склад визначає також симетрію 

кристалів, переважна більшість яких 

належить до моноклінних та тригональних 

структур та є центросиметричними [1]. 

Важливою ознакою їх структур також 

являється їх шаруватість [2]. До недоліків 

сполук сімейства гексахалькогіподифосфатів 

слід віднести технологічні складнощі 

отримання кристалів, що пов’язано із 

термічною нестабільністю їх переважної 

більшості. Серед значної кількості тетрарних 

сполук перспекивним виявився TlSbP2Se6, що 

кристалізується в ацентричній структурі β-

KSbP2Se6, просторова група P21 [3] та 

плавиться конгруентно [4]. Ацентрична 

структура вказує на перспективність 

кристалів TlSbP2Se6 у якості нелінійно 

оптичного матеріалу, а конгруентний 

характер плавлення - на можливість 

отримання об’ємних монокристалів методом 

спрямованої кристалізації із розплаву.  
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Попередні дослідження монокристалу 

TlSbP2Se6 стосувалися оптимізації умов 

вирощування монокристалу методом 

Бріджмена, уточненню кристалічної 

структури методом повнопрофільного 

аналізу порошкограми за Рітвельдом, 

вивченню поверхні методом рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії (РФС), 

визначення однорідності поверхні та 

елементного складу кристалу методом 

скануючої електронної мікроскопії та 

енергодисперсійної рентгенівської 

спектроскопії (СЕМ ЕДРС). Дослідження 

оптичних характеристик обмежилися 

визначенням області пропускання, що 

становила: 0,75-10 мкм [5]. Встановлення 

інших параметрів здійснювалися квантово-

хімічними розрахунками із перших 

принципів за теорією функціоналу густини. 

Для розрахунку щільності електронних 

станів використовували програму WIEN2k 

[6] із застосуванням узагальненого 

градієнтного наближення (GGA) за різними 

методиками: Пердью-Бурке-Ерзенгорфа із 

врахуванням коефіцієнту Хаббарда (PBE+U) 

та без (РВЕ), Беке-Джонсона (mBJ) за 

допомогою модифікованого функціоналу та 

із врахуванням параметра Хаббарда і спін-

орбітальної взаємодії (TB-mBJ+U+SO). 

Згідно всіх розрахункових методик у зонній 

структурі кристалу TlSbP2Se6 реалізується 

непрямий перехід, а розраховані значення 

ширин забороненої зони становлять: 1.461 

(PBE), 1.443 (PBE + U), 1.765 (TB-

mBJ+U+SO) та 1.834 (mBJ) еВ [5].  

Метою даного дослідження було 

співставити розрахункові значення ширини 

забороненої TlSbP2Se6 із експериментально 

визначеним за результатами дослідження 

краю оптичного поглинання. 

Для досягнення поставленої мети нами 

було підготовлено плоскопаралельні зразки 

монокристалічного TlSbP2Se6, по площині 

спайності. Поверхня сколу монокристалу 

була досліджена рентгенівським методом 

(рис. 1). 

Дифрактограма характеризується 

чотирма чіткими рефлексами високої 

інтенсивності, що проявляються через 

однакові інтервали 2θ. Співставленням 

дифрактограми поверхні із розрахованою за 

літературними даними порошкограмою 

встановлено, що рефлекси відповідають 

площинам: (-1 0 1), (-2 0 2), (-3 0 3), (-4 0 4). 

Дифрактограма характеризується чотирма 

чіткими рефлексами високої інтенсивності, 

що проявляються через однакові інтервали 

2θ. Співставленням дифрактограми поверхні 

із розрахованою за літературними даними 

порошкограмою встановлено, що рефлекси 

відповідають площинам: (-1 0 1), (-2 0 2),  

(-3 0 3), (-4 0 4).  

 
Рис. 1. Дифрактограма поверхні сколу 

монокристалу TlSbP2Se6 
 

Отримані експериментальні дані 

узгоджуються із результатами аналізу 

структурних даних, представлених у [5], 

згідно яких стабілізовані йонами металів 

шари етанподібних йонів [P2(Se6)]
4-

 у сполуці 

TlSbP2Se6 зорієнтовані вздовж встановлених 

площин. 

 
Рис. 2. Спектр пропускання монокристалу 

TlSbP2Se6 

Вимірювання спектру пропускання 

(рис.2) монокристалічного плоско-

паралельного зразку товщиною 0.32 мм з 

шліфованою, а потім полірованою 

поверхнею, здійснювали на двопроменевому 
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спектрофотометрі Shimadzu UV-2600 

(програмне забезпечення – UVProbe, еталон – 

BaSO4) з інтегруючою сферою ISR-2600Plus, 

вимірювальний діапазон якого становить від 

220 нм до 1400 нм, з кроком сканування 1 нм. 

Експериментальне визначення ширини 

забороненої зони здійснювали за спектрами 

пропускання, використовуючи побудову 

Таука [7-9]. 

Враховуючи розрахункові дані, 

представлені в [5], спочатку були побудовані 

залежності (αhν)
1/2

 від hν (для непрямого 

дозволеного) та (αhν)
1/3

 від hν (для непрямого 

забороненого) переходів, де α – коефіцєнт 

поглинання, який враховує також і товщину 

зразку, h – стала Планка та ν – частота 

електромагнітного випромінювання (рис.3). 

 

  
а) б) 

Рис. 3. Графічні залежності Таука непрямого дозволеного (а) та непрямого забороненого переходів (б) 

монокристалу TlSbP2Se6 

 

Для графічних залежностей, 

представлених на рис.3, характерною є 

наявність однієї лінійної ділянки, що 

перетинає вісь hν при позитивних 

значеннях енергії, що ставить під сумнів 

наявність непрямих переходів у зонній 

структурі кристалу сполуки TlSbP2Se6. З 

цієї причини нами була побудована 

графічна залежність (αhν)
2
 від hν (рис.4), що 

застосовується для визначення ширини 

забороненої зони при прямих дозволених 

переходах. 

На спектральній залежності (αhν)
2
 від 

hν в області краю оптичного поглинання 

монокристалу сполуки TlSbP2Se6 наявна 

одна лінійна ділянка де різко змінюється 

коефіцієнт поглинання, а визначена 

екстраполяцією ширина забороненої зони 

становить 1.81 еВ. 

Додатковим доказом реалізації 

прямого переходу є також те, що залежність 

(αhν)
2
 в області пропускання практично 

паралельна осі hν. 

Найбільш близькими до 

експериментального значення ширини 

забороненої зони виявилися значення 

розраховані за методиками Беке-Джонсона 

за допомогою модифікованого функціоналу 

із врахуванням параметра Хаббарда і спін-

орбітальної взаємодії (TB-mBJ+U+SO) та 

без (mBJ). 
 

 
Рис. 4. Побудова графіка Таука для 

монокристалу TlSbP2Se6 у наближенні прямого 

дозволеного переходу  

 

Щодо квантово-хімічних розрахунків, 

за результатами яких TlSbP2Se6 є 
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непрямозонним напівпровідником то, слід 

врахувати, що згідно них зонній структурі 

не притаманні чіткі максимуми валентної та 

мінімуми зони провідності, крім того, 

обидві зони характеризуються низькою 

дисперсією станів [5], а енергетична 

різниця станів верху валентної зони та дна 

зони провідності в цілому лежать в межах 

похибки розрахунку. 

Отже, враховуючи результати аналізу 

літературних даних та експериментальних 

досліджень встановлено, що сполука 

TlSbP2Se6 належить до прямозонних 

напівпровідників із шириною забороненої 

зони близько 1.8 еВ. Враховуючи його 

прозорість у ближній та середній ІЧ області 

та ацентричну структуру, він може бути 

рекомендованим як матеріал для нелійно 

оптичних пристроїв, що працюють у 

даному оптичному діапазоні.  
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The scientific interest in TlSbP2Se6 compound is due to a number of factors. Firstly, this 

compound is characterized by congruent melting behavior, which allows obtaining high-quality bulk 
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single crystals by the method of directional crystallization using the Bridgman technique. Secondly, it 

is characterized by an acentric 2 D layered structure. Previous studies of TlSbP2Se6 single crystals 

were limited to optimizing the conditions for growing single crystals, refinig its crystal structure, 

determining its qualitative and quantitative composition, determining the optical transparency region, 

and evaluating its physical characteristics using quantum chemical calculations. The purpose of this 

study was to compare the calculated values of the band gap of TlSbP2Se6 with those experimentally 

determined by the results of the optical absorption edge study. We prepared plane-parallel samples of 

single-crystal TlSbP2Se6 along the cleavage plane. The width of the band gap was determined from the 

transmission spectra using the Tauc method. It was established that the compound TlSbP2Se6 belongs 

to direct-band semiconductors with a band gap of 1.81 eV. The values calculated by the Becke-

Johnson method using the modified functional with the Hubbard parameter and spin-orbit interaction 

(TB-mBJ+U+SO) and without (mBJ) were the closest to the experimental band gap. 

Keywords: semiconductor, chalcogenides, band gap, transmission spectra, band structure. 
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