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ВПЛИВ ГІДРОСТАТИЧНОГО ТИСКУ НА ЕЛЕКТРОННУ СТРУКТУРУ 
КРИСТАЛА CuAlTe2

 
У цій роботі вперше проведено теоретичне дослідження структурних та фізичних властивостей кристала 

CuAlTe2 під дією зовнішніх гідростатичних тисків. Для цього здійснено комплекс комп’ютерних обрахунків, що 
включає розрахунок кристалічної структури та властивостей досліджуваного матеріалу. Структура кристала 
визначалась використовуючи метод Бройдена-Флетчера-Голдфарба-Шенно, за допомогою якого отримувались 
оптимізовані параметри гратки та координат атомів. Дослідження електронних властивостей кристала і їх 
трансформації за дії гідростатичних тисків здійснювались шляхом моделювання з перших принципів. Для цього 
в рамках теорії функціоналу густини (DFT) проведено розрахунки зонно-енергетичної структури кристала E(k).  
Обмінно-кореляційна взаємодія описувалась за допомогою узагальненого градієнтного наближення. Основ-
на увага приділена вивченню зміни кристалографічних параметрів під тиском, що дозволяє зрозуміти особ-
ливості поведінки цього матеріалу в умовах високих тисків. У роботі застосовувались гідростатичні тиски  
в межах 0–5 ГПа. Результати показують, що під впливом гідростатичного тиску відбувається поступове змен-
шення об’єму елементарної комірки, що добре узгоджується з теоретичними передбаченнями та описується 
рівнянням стану Мурнагана. На основі цього рівняння визначено об'ємний модуль пружності B та його першу 
похідну по тиску B’, що характеризують стійкість кристала до деформацій. Зясовано, що прикладання тиску 
зумовлює значну тетраедричну деформацію кристалічної ґратки CuAlTe2, що може впливати на його фізичні 
властивості, зокрема на електронну структуру. Важливо, що зростання тиску призводить до збільшення шири-
ни забороненої зони Eg, що може бути корисним для потенційних застосувань матеріалу у напівпровідникових 
технологіях. Розрахунки показали, що зміна значення Eg при підвищенні тиску відповідає квадратичній залежно-
сті, що дозволяє точно описати поведінку ширини забороненої зони у діапазоні застосованих тисків. Отримані 
результати можуть бути корисними для подальшого застосування CuAlTe2 у високотехнологічних приладах, де 
необхідні матеріали з можливістю регулювання ширини забороненої зони під впливом зовнішніх умов.

Ключові слова: халькопірит, гідростатичний тиск, зонна структура, густина станів, теорія функціоналу 
густини.
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INFLUENCE OF HYDROSTATIC PRESSURE ON THE ELECTRONIC STRUCTURE 
OF THE CuAlTe2 CRYSTAL

In this paper, for the first time, a theoretical study of the structural and physical properties of the CuAlTe2 crystal 
under the influence of external hydrostatic pressures was carried out. For this, a complex of computer calculations was 
carried out, which included the calculation of the crystal structure and properties of the material under study. The crystal 
structure was determined using the Broyden-Fletcher-Goldfarb-Schenno method, which was used to obtain optimized 
lattice parameters and atomic coordinates. The study of the electronic properties of the crystal and their transformation 
under the action of hydrostatic pressure was carried out by modeling from the first principles. For this purpose, calculations 
of the band-energy structure of the crystal E(k) were carried out within the framework of the density functional theory 
(DFT). The exchange-correlation interaction was described using the generalized gradient approximation. The main 
attention is paid to the study of changes in crystallographic parameters under pressure, which allows us to understand 
the peculiarities of the behavior of this material under the influence of high pressure. Hydrostatic pressures in the range 
of 0–5 GPa were used in the work. The results show that under the influence of hydrostatic pressure there is a gradual 
decrease in the volume of the unit cell, which is in good agreement with theoretical predictions and is described by 
the Murnaghan equation of state. On the basis of this equation, the bulk modulus of elasticity B and its first pressure 
derivative B', which characterize the crystal's resistance to deformations, are determined. It was investigated that 
the application of pressure causes a significant tetrahedral deformation of the CuAlTe2 crystal lattice, which can affect 
its physical properties, in particular, the electronic structure. Importantly, an increase in pressure leads to an increase in 
the band gap Eg, which can be useful for potential applications of the material in semiconductor technology. Calculations 
showed that the change in the value of Eg with increasing pressure corresponds to a quadratic dependence, which allows 
us to accurately describe the behavior of the gap width in the range of applied pressures. The obtained results may be 
useful for the further application of CuAlTe2 in high-tech devices, where materials with the ability to adjust the band gap 
under the influence of external conditions are needed.

Key words: chalcopyrite, hydrostatic pressure, band structure, density of states, density functional theory.

Вступ. Потрійні напівпровідникові кристали 
групи I-III-VI2, де I = Cu, Ag, III = Al, Ga, In,  
VI = S, Se, Te, є відомими матеріалами, що похо-
дять від природнього мінерала  халькопіриту – 
CuFeS2. На сьогодні відомо, що представники 
цієї групи є цікавими з практичної точки зору 
через великий коефіцієнт поглинання, прозо-
рість у широкій спектральній області (зокрема 
в ІЧ ділянці спектра), відсутність  центра симе-
трії (Honeyman, 1971; Koschel, 1975; Matsushita, 
1992). Матеріали знаходять застосування 
в оптоелектроніці, фотовольтаїці, нелінійній 

оптиці, сенсорній техніці, тощо. Зокрема їхнє 
використання у вигляді тонких плівок у поєд-
нанні з оптимальною шириною забороненої 
зони робить їх привабливими для застосування 
у сонячній енергетиці (Benseddik, 2020; Kowsar, 
2020) та фотокаталізі (Mondal, 2018; Regulacio, 
2016). Дослідженню фізико-хімінчних власти-
востей кристалів групи халькопіриту присвячена 
низка експериментальних та теоретичних робіт 
(Huang, 2021; Boyd, 1971; Rudysh, 2022; Rudysh, 
2021; Rudysh, 2020). Відомо, що деякі матеріали 
цієї групи володіють фазовими переходами за 
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дії гідростатичного тиску, що змінює симетрію 
структури кристала та його властивості (Rudysh, 
2022; Bovornratanaraks, 2010).

Серед представників групи I-III-VI2 ціка-
вими і малодослідженими є кристали CuAlTe2. 
Раніше у роботі (Gudelli, 2015) проводились 
дослідження термоелектричних властивостей 
кристала CuAlTe2. З’ясовано провідні власти-
вості Cu-вмісного халькопіриту та показано, що 
сполука CuAlTe2 є більш перспективною порів-
няно з CuGaTe2, що є ефективним термоелек-
тричним матеріалом з конкурентним коефіцієн-
том добротності (Gudelli, 2015). Вивченню умов 
росту та характеризації тонких плівок CuAlTe2 
присвячена робота (Benchouk, 1999). Структура 
та властивості CuAlTe2 як буферного шару дослі-
джено в роботі (Benchouk, 2010), а з’ясуванню 
впливу товщини плівки на структурні, морфо-
логідні властивості  плівок CuAlTe2 – (Hassan, 
2020). Першопринципні моделювання за висо-
ких температур здійснено в роботі (Sharma, 
2014). Про особливості температурного розши-
рення та структурні властивості системи твердих 
розчинів (CuAlTe2)1–x(CuAlSe2)x  повідомляється 
в роботі (Korzun, 2006). Деякі пружні властиво-
сті обговорюються в роботі (Gupta, 2023), а елек-
тронна структура сполук CuAlX2

 (X = S, Se, Te) 
досліджувалась в роботі (Reshak, 2008).

Для практичного використання матеріалу 
важливим при їхньому дослідженні є з’ясу-
вання впливу дії зовнішніх чинників, таких я 
температура, електричне і магнітне поле, гід-
ростатичний та одновісний тиски. У роботі 
проводиться теоретичне дослідження сполуки 
CuAlTe2 в рамках теорії функціоналу густини за 
дії гідростатичних тисків. З’ясовується вплив 
гідростатичного тиску на структурні параметри 
кристала та його зонно-енергетичну структуру.

Методика розрахунків. У роботі розра-
хунки проводяться з використанням тео-
рії функціоналу густини (density functional 
theory – DFT) (Ravindran, 1998). Моделю-
вання здійснюється за допомогою програми 
CASTEP (Clark, 2005). Обмінно-кореляційні 
ефекти розглядалися в рамках узагальне-
ного градієнтного наближення (generalized 
gradient approximation – GGA) з параметри-
зацією  у вигляді функціоннала Пердью-Бур-
ке-Ернзергофа (Perdew, 1981). Енергію від-
сікання базисної плоскої хвилі було обрано 
на рівні 450 еВ, а вибір k-сітки за схемою 
Монкхорста-Пака (Monkhorst, 1976). k-сітка 
була встановлена як 5×5×3 k-точок для зони 
Бріллюена. Вибір k-сітки та значення енергії 

відсікання Ecut здійснювався шляхом прове-
дення тесту збіжності повної енергії кристала. 
Критерії збіжності були такими: повна енер-
гія 10-5 еВ/атом, максимальна сила та напруга  
0,03 еВ/Å та 0,05 ГПа відповідно, а максимальне 
зміщення атомів 0,001 Å. При розрахунках 
використовувались такі електронні конфігура-
ції: 3d104s1 для Cu, 3s23p1 для Al та 5s25p4 для Te. 
Моделювання впливу гідростатичного тиску на 
структуру і властивості кристала проводилось 
шляхом геометричної оптимізації кристалічної 
структури за значень тиску 0-5 ГПа. Для цього 
використано BFGS метод, що дозволяє знайти 
рівноважні параметри ґратки та координати 
атомів (Pfrommer, 1997).

Результати і обговорення. Вихідними 
даними для проведення розрахунків зонно- 
енерегетичної структури сполуки CuAlTe2 були 
експериментально отримані кристалографічні 
параметри, подані в роботі (Hahn, 1953). Згідно 
з цією роботою для кристала CuAlTe2 параме-
три ґратки є такими: a = 5,976 Å, c = 11,804 Å, 
V = 421,551 Å3, Z = 4, а просторова група I-42d. 
Вигляд елементарної комірки кристала зобра-
жено на рис. 1.

 

Рис. 1. Кристалічна ґратка кристала CuAlTe2 
у фазі зі структурою халькопіриту: сині 

кульки – атоми міді; зелені кульки – атоми 
алюмінію; коричневі кульки – атоми телуру

Кожен атом у структурі має чотирьох най-
ближчі сусіди: кожен іон металу координується 
чотирма іонами телуру, кожен іон телуру має 
два найближчих сусіда Al та два Cu. Координати 
атомів у структурі CuAlTe2 зібрані в таблиці 1.

Оптимізацію структури кристалічної 
ґратки досліджуваного матеріалу проводили 
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в діапазоні тисків від 0 до 5 ГПа з кроком 1 ГПа. 
Як видно з таблиці, експериментальна та опти-
мізована структури за відсутності тиску є близь-
кими. Оптимізовані параметри ґратки є такими: 
a = 6,11272 Å, c = 12,1111 Å, V = 452,535 Å3. 
Порівняно з експериментальними даними, 
оптимізовані параметри ґратки кристала є дещо 
завищеними (на 2,3% для параметра a, і на 
2,6% для параметра c). Таке завищення для 
оптимізованої кристалічної структури є типо-
вим за використання GGA і може прийматись 
за передбачуваний недолік цього функціонала 
(Rudysh, 2022; Rudysh, 2023). 
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Рис. 2. Параметри кристалічної ґратки 
кристала CuAlTe2 за дії гідростатичного тиску 

в діапазоні 0-5 ГПа

На рис. 2 зображено залежність параметрів 
кристалічної ґратки кристала CuAlTe2 від вели-
чини прикладеного гідростатичного тиску Р.  
Як видно з рисунка, застосування гідроста-
тичного тиску в діапазоні 0-5 ГПа призводить 
до монотонного зменшення параметрів ґратки 
a та c. Розраховані параметри ґратки (позна-
чені точками) апроксимовано функцією типу  
x = x0 + αP + βP2, де х – параметр ґратки, α та β – 
параметри апроксимації, P – тиск. В результаті 

апроксимації отримано такі рівняння:  
a = 6,112 – 0,0396 P + 0,0014 P2 – для параме-
тра a та c = 12,110 – 0,0784 P + 0,026 P2 – для 
параметра с. З рівнянь видно, що параметр 
ґратки c зазнає дещо більшої зміни ніж пара-
метр a. Як наслідок, зміни параметрів ґратки 
під дією гідростатичного тиску P відобража-
ються в зміні об’єму кристалічної ґратки V. На 
рис. 3 зображено баричну залежність об’єму 
елементарної комірки кристала CuAlTe2 в діа-
пазоні тисків 0-5 ГПа. Видно, що застосування 
гідростатичного тиску призводить до дещо 
нелінійної зміни об’єму ґратки V. Варіації 
відносної зміни об’єму елементарної комірки  
V/V0 (тут V і V0 є об’ємом елементарної комірки 
за тиску P і тиску навколишнього середовища) 
були апроксимовані рівнянням стану Мурна-
гана (Brik, 2013).

V/V0 = (1 + P(B’/B))-1/B’,             (1)

де B та B' = dB/dP є об’ємний модуль стиску та 
його перша похідна по тиску, відповідно. Така 
апроксимація є простим методом з’ясування 
величини пружних модулів.

0 1 2 3 4 5

0,92

0,94

0,96

0,98

1,00

V/
V 0

P, ГПа

 
 

 

Рис. 3. Розрахована відносна зміна об’єму 
(зафарбовані круги), апроксимація рівняння 

стану Мурнагана (червона лінія)  
для кристала CuAlTe2

Таблиця 1
Експериментальні (Hahn, 1953) та оптимізовані координати атомів 

у ґратці кристала CuAlTe2 за P = 0

Атом Експеримент (Hahn, 1953) Оптимізація
x/a y/b z/c x/a y/b z/c

Cu 0 0 0 0 0 0
Al 0 0 0,5 0 0 0,5
Te 0,25 0,25 0,125 0,243 0,25 0,125



60 61

Фізика та освітні технології, Вип. 2, 2024

Отримані з апроксимації рівнянням стану 
Мурнагана значення об’ємного модуля стиску 
і його перша похідна по тиску становить  
B = 49,97 ГПа та B’ = 4,73, відповідно. 
У роботі (Gupta, 2023) повідомляється про 
значення об’ємного модуля пружності B для 
кристала CuAlTe2 в межах 42-53 ГПа, що 
добре узгоджується з отриманім у цій роботі 
значення. Величина об’ємного модуля пруж-
ності є на 29 ГПа меншим за значення модуля 
для CuGaS2 та приблизно на 35 ГПа менше за 
значення отримане для CuAlS2 (𝐵 =78,5 ГПа  
та B′ = 5,27) (Brik, 2013). Мала величина 
об’ємного модуля пружності відповідає від-
носно м’якому матеріалу щодо дії гідроста-
тичного тиску.

Оскільки матеріали даної групи володіють 
тетраедричною деформацією кристалічної 
ґратки, нами розраховано залежність параметра 
тетраедричної деформації η від прикладеного 
тиску P. Вона виникає внаслідок нееквівалент-
ності хімічних зв’язків у структурі кристала. 
Цей параметр визначається як

η=с/2а.                               (2)

Для ідеальної структури кристала значення 
параметра η рівне 1, тоді як відхилення від 
цього значення вказує на ступінь її деформа-
ції. З рисунка видно, що гідростатичний тиск 
призводить до зменшення значення коефіцієнта 
деформації η, що вказує на зростання струк-
турної анізотропії досліджуваної сполуки. Це 
свідчить про пониження симетрії кристала, що 
ймовірно збільшить анізотропію його власти-
востей.
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Рис. 4. Залежність параметра тетраедричної 
деформації η від гідростатичного тиску

Розрахована зонно-енергетична структура 
кристала CuAlTe2 з використанням GGA-PBE  
функціонала зображено на рисунку 5 (а). 
Видно, що у досліджуваної сполуки ширина 
забороненої зони, як і в інших представни-
ків групи I-III-VI2, є прямого типу (Rudysh, 
2022; Rudysh, 2023). Вершина валентної зони 
та дно зони провідності розташовані у центрі 
зони Бріллюена (Г-точка). За відсутності гід-
ростатичного тиску значення Eg = 1,006 еВ. 
Отримане значення є заниженим на величину 
приблизно 1,05 еВ порівняно з наявними екс-
периментальними даними для досліджуваної 
сполуки (Reddy, 1995). Така недооцінка є типо-
вою для GGA функціонала, однак відносна 
зміна фізичних величин за використання цього 
функціоналу може бути оцінена з доброю точ-
ністю. Застосування гідростатичного тиску не 
призводить до зміни типу забороненої зони 
(рис. 5б). Спостерігається незначна деформа-
ція зонної структури що головно виражається 
в зміні ширини забороненої зони та незначній  
деформації деяких рівнів. Зі збільшенням тиску  
від 0 до 5 ГПа значення Eg зростає до 1,426 еВ, 
що становить на приблизно 0,47%. Ці резуль-
тати можна пояснити скороченням відстані між 
атомами при стисненні, що призводить до зміни 
потенціалів взаємодії.

З розрахунку зонно-енергетичної структури 
кристала CuAlTe2 для різних тисків побудовано 
баричну залежність значення ширини заборо-
неної зони (рис. 6). Щоб визначити коефіцієнт 
баричної зміни Eg, значення прямої забороне-
ної зони апроксимовано квадратичною функ-
цією: Eg(P) = Eg(0) + aP + bP2. Отримані пара-
метри апроксимації є такими: Eg = 1,00418 еВ,  
a = 0,108 еВ/ГПа, b = –0,00473 еВ/(ГПа)2. З рів-
няння видно, що зміна ширини забороненої 
зони за дії гідростатичного тиску є близькою до 
лінійної з незначною параболічністю. У дослі-
джуваного матеріалу CuAlTe2 зміна Eg з тис-
ком є швидшою порівняно з кристалом CuAlS2 
(Geng, 2023). Це вказує на більшу чутливість 
властивостей кристала CuAlTe2 до дії гідроста-
тичного тиску. 

Висновки. У роботі проведено вивчення 
впливу гідростатичного тиску на зонно- 
енергетичну структуру кристала CuAlTe2 
в рамках теорії функціоналу густини. Отри-
мані під час процедури геометричної опти-
мізації параметри ґратки добре узгоджується 
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з експериментальними даними Х-променевих 
досліджень поданих в літературі. Розрахо-
вані параметри є дещо завищеними (на 2,3 % 
для параметра a та на 2,6 % для параметра c). 
Застосування гідростатичного тиску призво-
дить до майже лінійної зміни параметрів ґратки 

з незначною параболічністю, що може бути 
описане рівнянням a = 6,112 – 0,0396 P + 0,0014 
P2 – для параметра a та c = 12,110 – 0,0784 P + 
0,026 P2 – для параметра с.

З відносної зміни об’єму V/V0, отримано 
об’ємний модуль стиску B та його першу 
похідну по тиску B’, що становлять 49,97 ГПа 
та 4,73, відповідно. Показано що кристалу 
CuAlTe2 є відносно м’яким матеріалом щодо 
гідростатичного стискання. З’ясовано, що 
з тиском тетраедрична деформація кристала 
зростає, що вказує на зростання анізотропії 
матеріалу в цілому.

Електронна структура кристала CuAlTe2 
є подібною до отриманої для інших матері-
алів групи халькопіриту, для яких вершина 
валентної зони та дно зони провідності  знахо-
диться в центрі зони Брілюена. З’ясовано, що 
застосування гідростатичного тиску зумовлює 
зростання ширини забороненої зони кристала 
CuAlTe2. Барична залежність Eg описується рів-
нянням Eg(P) = 1,00418 + 0,108P – 0,00473P2. 
Така поведінка Eg зумовлена скороченням від-
стані між атомами при стисненні, що призво-
дить до зміни потенціалів взаємодії.
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Рис. 5. Зонно-енергетична структура кристала CuAlTe2 отримана  
для різних значень гідростатичного тиску: а) P = 0, б) P = 5 ГПа

Рис. 6. Барична залежність прямої 
забороненої зони для кристала CuAlTe2  

в діапазоні гідростатичних тисків 0-5 ГПа
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