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Актуальність_теми_ Інтенсивні теоретичні та експеримен­
тальні дослідження привели до значного прогресу у вивченні 
властивостей конденсованих систем. Сучасна теорія здатна по­
яснити і передбачити різноманітні, часто досить складні, яви­
ща у твердих тілах і рідинах. Але опис величезного набору 
фізичних явищ дивним чином зводиться до найпростішої статис­
тичної моделі - ідеального або майже ідеального .газу. Ми нас­
тільки звикли до такої ситуації, що більше здивування ви­
кликають у нас ті задачі, які попри всі зусилля не вдаєть­
ся звести до ідеального газу. Мабуть, однією з найвідоміших 
проблем такого роду є задача фазових переходів (ФП). Раніш 
неодноразово відмічалась наявність спільних рис ФП другого 
роду, але лише зараз стала очевидною єдність цих явищ. Ви­
явилося, що головну роль тут відіграє взаємодія флуктуацій. 
Ця гіпотеза дозволила сформулювати ряд загальних принципів 
ФП і отримати кількісну інформацію про властивості систем 
поблизу ФП [1-3]. Але на реальних діаграмах стану, ' крім ФП 
другого роду, існують критичні точки вищого порядку. Тому 
цілком не очевидним є ступінь застосовності результатів, 
отриманих для теоретичних моделей, до різноманітних ФП у ре­
альних системах. Експериментатор завжди вимушений співстав- 
ляти результати своїх вимірювань з ідеалізованим теоретичним 
описом. У зв’язку з цим перед ним стоїть непросте завдання 
сформулювати умови спостереження універсальних законів. Дру­
гою відомол проблемою такого роду є задача ангармонізму Ба­
гато явищ (лінійне теплове розширення, теплопровідність'і 
т.д.) своїм існуванням завдячують саме ангармонізму, а по­
близу ФП він накладає відбиток~иа_ поирдінку нгічс фізичних 
т,П П П т . . Л П Л * » А  ______- --- ^  ̂  ̂  13 ЇМ . R і - Lвластивостей. Прояв ангармонізму і'^с^зіЬс^ЙодїсвяЗЬли-
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женні до критичних точок вищого порядку.
Серед полікритичних точок особливо виділяються трикри- 

тична точка (TKT) і точка Ліфшиця (ТЛ) У TKT відбувається 
зміна роду другого на перший безпосереднього переходу з 
вихідної в співмірну фазу, а ТЛ розділяє переходи із ви­
хідної в низькосиметричну співмірну фазу від переходів у 
неспівмірну (HC) фазу, яка має надструктуру з періодом, не- 
кратним періоду гратки високосиметричної фази, і яка вели­
кою мірою залежить від зовнішніх полів. Лінія точок Ліфшиця 
і лінія TKT на фазовій діаграмі можуть збігатися в трикри- 
тичній точці Ліфшиця (ТКТЛ).

У зв'язку з цим викликають значний інтерес дослідження 
у сегнетоелектриках сімейства (Pb, Sn, „)„P„(Se S, ),, . ос-

У  1 ” У £  ^  X  I - X  D 

кільки ці кристали до цих пір є єдиними власними сегнето­
електриками, на діаграмі стану яких реалізується точка Ліф­
шиця при хтл*0.28 і у-0 [4,5].

До початку цієї роботи були проведені калориметричні, 
дилатометричні і рентгеноструктурні дослідження Sn2P2S6 та 
його ізоструктурних аналогів в області ФП пара- HC - сегне- 
тоелектрична фаза Виконано розрахунок дисперсійних віток у 
сегнетофазі кристалів SngPgS6. досліджено оптичні, акус­
тичні, електрофізичні властивості цих сполук поблизу ФП. 
У [б] досліджено вплив гідростатичного тиску на фізичні 
властивості цих кристалів.. Експериментальні результати в 
основному узгоджуються з висновками теорії. Однак, значення 
критичних індексів і дані про вплив спряженого параметра 
порядку постійного електричного поля на HC фазу [4] під­
тверджують актуальність проведення детальних досліджень тер­
модинамічних властивостей кристалів (PbySn1_y)2P2(SexSj_x )6 
з приводу з'ясування близькості точки Ліфшиця до полікритич-
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ної точки вищого порядку - трикритичної точки Ліфшиця. У 
зв'язку з цим представляють інтерес дослідження особливостей 
прояву ангармонізму в фізичних властивостях цих кристалів. 
Крім того, різноманітність полікритичних точок на діаграмі 
станів кристалів, що вивчаються, дає можливість досліджувати 
критичні явища поблизу ФП різних типів. Необхідно підкресли­
ти, що характер критичних явищ у кристалах вивчений далеко 
не так детально, як у звичайних рідинах [3]. У твердих тілах 
до сьогодні надійно не зафіксовано навіть області подібнос­
ті . Тому, перш ніж приступити до аналізу флуктуаційних ефек­
тів у твердих тілах, необхідно детально проаналізувати тер­
модинамічні шляхи на діаграмах станів, що визначає важли­
вість описання концентраційної трансформації фізичних влас­
тивостей власних сегнетоелектриків (Pb Sn, )„P„(Se S, ),у 1"“У £ £ X 1-Х O
при фазових переходах. Наявність на діаграмі станів HC фази 
викликає інтерес до дослідження нерівноважних явищ. Важливи­
ми є також експериментальні дослідження і розрахунки динамі­
ки гратки розглядуваних кристалів, встановлення на їх основі 
мікроскопічного механізму фазових перетворень, вияснення 
причин виникнення HC фази при зміні хімічного складу і під 
впливом зовнішніх факторів. Проведення таких досліджень не­
обхідне для визначення шляхів прогнозованих змін властивос­
тей сегнетоелектриків типу Sn2P2S6 -

Мета_2оботи - вивчення універсальних проявів ангармо­
нізму в фізичних властивостях і дослідження фундаментальних 
закономірностей нерівноважних ефектів і критичних явищ у 
сегнетоелектриках-напівпровідниках у системах з полікритич- 
ними точками.

Для досягнення поставленої мети необхідно було розв’я­
зати такі завдання: провести вимірювання некогерентногс не-



пружного розсіювання теплових нейтронів кристалів Sn3 P2S6 

1 Sn2P2Se6’ * на піДставі отриманого енергетичного спектра 
фононів визначити їх термодинамічні функції; дослідити тем­
пературну залежність електропровідності та коефіцієнта тепло­
провідності монокристалів типу Sn2PgS6 в широкому інтервалі 
температур, включаючи точки ФП; виконати розрахунки коефі­
цієнта теплопровідності поблизу сегнетоелектричного ФП з 
урахуванням непружного і квазіпружного розсіювання акустич­
них фононів на м ’яких оптичних фононах, а також вкладу 
останніх у перенесення теплоти; дослідити концентраційну 
трансформацію температурних залежностей основних термо­
динамічних функцій і параметрів (параметра порядку, теплоєм­
ності і статичної сприйнятливості) кристалів типу Sn2PgS6 
при заміщеннях у катіонній та аніонній підгратках і порівня­
ти їх з висновками феноменологічної теорії; вивчити прояв 
флуктуаційних і нерівноважних ефектів у сегнетоелектричній 
та неспівмірній фазах; дослідити динаміку гратки (спектри KP 
світла і розрахунок дисперсії фононів парафази кристалів 
Sn2P2S6(Se)6 у моделі жорстких іонів); на основі встанов­
лених при цьому параметрів потенціалу міжатомних взаємодій 
проаналізувати зміни характеру граткової нестабільності при 
зміні хімічного складу кристалів і зовнішніх впливів, ви­
вчити дію зовнішніх полів на температурні залежності двопро- 
менезаломлення і діелектричної проникності кристалів типу
Sn„P„S,; дослідити фізичні параметри, що визначають перспек-с ї  о
тиви практичного застосування кристалів, що вивчаються.

- вперше для кристалів SngPgS(Se)6 проведено досліджен­
ня непружного некогерентного розсіювання теплових нейтронів, 
на основі чого розраховано густини фононних станів та обчис-

6
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лено основні термодинамічні параметри цих кристалів;
- показано, що аномальна частина електропровідності 

кристала Sn3P3S6 в околі фазового переходу пропорційна ква­
драту параметра порядку;

- вперше виявлено в неспівмірній фазі сегнетоелектри- 
ків-напівпровідників типу Sn2P3Se6 ефект термооптичної па­
м ’яті, аномальний гістерезис двопроменезаломлення і кросо- 
вер від неперервної зміни двопроменезаломлення до східчас­
тої при зменшенні швидкості зміни температури;

- в околі структурного фазового переходу і при темпера­
турах, вищ.іх за подвоєну температуру Дебая, виявлено ано­
мально низькі абсолютні значення коефіцієнта теплопровіднос­
ті (0.5 - 0.6 Вт/м К);

- показано, що в ефект самофокусування лазерного випро­
мінювання суттєвий вклад вносить тепловий механізм;

- вперше виявлено ефект зміни знака анізотропії тепло­
провідності в сегнетоелектричній фазі;

- вперше показано, що характер концентраційної транс­
формації аномалій температурної залежності властивостей
власних сегнетоелектриків сімейства (Pb Sn, )„P„(Se S, ),у 1-у X і.-у O
поблизу фазових переходів і вид їх фазової діаграми обумов­
лені близькістю фазових переходів до трикритичної точки Ліф- 
шиця;

- показано, що на діаграмі станів зласних сегнетоелек­

триків Sn2P2^SexSl-x^6 існутоть кросовери між такими типа­
ми критичної поведінки; трикритичною, класичною критичною, 
флуктуаційною ізінгівською, флуктуаційною ліфшицізською і 
флуктуаційною гейзенбергівською,

показано, що критична поведінка двопроменезаломлення 
при фазовому переході із пара- в тспізмірну фазу криста-
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ла Sn2P2Sefe задовільняє двокомпонентній тривимірній моделі 
Гейзенберга, а аномалія теплоємності власного сегнетоелек­
трика Sn2P2Sfe при фазовому переході другого роду описується 
степеневою функцієюСДс р

- виявлено суттєве відхилення від одногармонічного на­
ближення виду аномалій температурної залежності ізобаричної 
теплоємності і двопроменезаломлення на низькотемпературній 
межі неспівмірної фази власних одновісних сегнетоелектриків

siW seXsI - X V
- вперше побудовано Т-х-у концентраційну діаграму ста­

нів власних сегнетоелектриків (Pb Sn. )„P„(Se S1 ),;
У  і  у  ь  <2 X i X O

- показано, що ізовалентні заміщення атомів у катіонній 
і аніонній підгратках по різному впливають на характер фазо-4 _
вих перетворень,

- встановлено мікроскопічний механізм сегнетоелектрич- 
ного фазового переходу і виникнення HC фази в кристалах
типу Sn2P2Sfe;

- вперше побудовано - .Tq , , Tq діаграми сегнето­
електриків Sn2P2Sfe і Sn2P2Sefe - одновісний тиск);

- у кристалах типу Sn2P2Sfe при заміщенні S на Se вияв­
лено зміни співвідношення баричних швидкостей пониження тем­

ператур ФП ^TcZ daxx і dro/dtryy'
У роботі отримано ряд нових результатів, сформульованих 

у вигляді таких положень:
1. За експериментальними даними непружного некогерентного 

розсіювання теплових нейтронів обчислено густину фонон­
них станів кристалів Sn2P2Sfe і Sn2PgSefe, на основі якої 
визначено основні термодинамічні функції та параметри 
(температурна залежність теплоємності, температура Дебая, 
пружні модулі, середньоквадратичні зміщення іонів, пос-
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тійні Ліндемана) для цих кристалів. Встановлено узгоджен­
ня результатів розрахунку з даними прямих вимірювань ре­
гулярних температурних залежностей термодинамічних функ­
цій та виділено їхні аномалії, обумовлені структурними фа­
зовими переходами. '"~~

2. Особливості електропровідності при сегнетоелектричних 
фазових переходах пов'язані з перенормуванням глибини 
залягання локального рівня спонтанною поляризацією, а 
прояв нерівноважності неспівмірної фази (аномальний тем­
пературний гістерезис фізичних властивостей, ефект термо- 
оптичної пам'яті, кросовер від неперервної зміни двопро- 
менезаломлення до східчастої при зменшенні швидкості змі­
ни температури) для сегнетоелектриків-напівпровідників 
типу SngPgSe6 обумовлений квадратичною взаємодією неспів­
мірної хвилі модуляції з хвилею мобільних дефектів, в 
якості яких виступають носії заряду.

3. На прикладі кристалів типу SngPgS6 встановлено, що силь­
ний гратковий ангармонізм обумовлює такі закономірності: 
аномально високий тепловий опір (коефіцієнт теплопро­
відності становить 0.5 - 0.6 Вт/м К) в околі структурних 
фазових переходів і при температурах вищих за подвоєну 
температуру Дебая; прояв зміни знаку анізотропії тепло­
провідності в сегнетоелектричній фазі; ефект значного са­
мофокусування лазерного випромінювання в околі фазових 
переходів.

4. Побудовано концентраційну Т-х-у фазову діаграму власних 
сегнетоелектриків (pbySn1_y)gP2(Sex;S1_x)6 . Вид фазової 
діаграми і концентраційна трансформація температурних за­
лежностей основних термодинамічних функцій і параметрів 
(теплоємності, параметра порядку, сприйнятливості) цих
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кристалів пояснюються близькістю фазових переходів до 
трикритичної точки Ліфшиця.

5 Аналіз критичної поведінки фізичних властивостей з ура­
хуванням трикритичності, характеру просторової анізотро­
пії флуктуацій параметра порядку і зміни кількості його 
компонент свідчить про наявність на діаграмі стану темпе- 

ратура-хімічний склад для кристалів Sn2P2^SexSl-x^6 КР°“ 
соверів між такими типами критичної поведінки: три-
критична, класична критична, флуктуаційна ізінгівська, 
флуктуаційна ліфшицівська, флуктуаційна гейзенбергівська.

6 Суттєве відхилення від очікуваного в одногармонічному на­
ближенні виду температурної залежності фізичних властивос­
тей на низькотемпературній межі неспівмірної фази власних 
одновісних сегнетоелектриків Sn2P2^SexSl-x^6 спРичинене 
близькістю безпосереднього віртуального фазового переходу 
з параелектричної в сегнетоелектричну фазу до трикритич­
ної точки, вищими гармоніками модуляції параметра порядку 
та його зв'язком з далекодіючими пружними силами.

7. Аналіз, термодинамічних властивостей (концентраційні зміни 
температурних залежностей теплоємності,параметра порядку, 
діелектричної проникності) та динаміки гратки (транс­
формація спектрів комбінаційного розсіювання світла, ре­
зультати моделювання граткової нестабільності) свідчить 
про протилежний вплив ізовалентних заміщень у катіонній
і аніонній підгратках на характер сегнетоелектричного фа­
зового переходу: заміщення S на Se в Sn3P3Sg' спричинює
розщеплення лінії фазових переходів у точці Ліфшиця і 
наближення їх до трикритичної точки, а заміна Sn на Pb 
віддаляє фазові переходи від цих полікритичних точок.
Практична_цінність_ Одержані результати, які характери­



зують поведінку фізичних властивостей дипольних систем в 
околі полікритичних точок(точка Ліфшиця, трикритична точка, 
трикритична точка Ліфшиця) мають фундаментальне значення і 
становлять основоположні принципи при аналізі таких систем. 
Експериментально отримана Т-х-у - діаграма станів'- сегнето­

електриків (PbySn1_y)2P2(SexSi-x^6 * запР°понована мікроско- 
скопічна модель фазових переходів цих матеріалів дозволяє 
прогнозувати властивості і рекомендувати метод цілеспря­
мованого пошуку матеріалів з наперед заданими параметрами. 
Встановлений у дисертації характер критичних явищ у одно-
вісній"дипсльній системі (Pb,Sn, ,.).P„(Se„S, „), є корисниму 1~У £ £ X 1“X о
для аналізу температурної поведінки фізичних властивостей 
кристалів з довгоперіодичними фазами. Дані щодо механізму 
утворення ефекту термооптичної пам’яті і аномального темпе­
ратурного гістерезису в HC фазі кристала Sn3P3Se6 слід вра­
ховувати при інтерпретації нерівноважних явищ у сегнетоелек- 
триках-напівпровідниках. Результати температурної залежності 
коефіцієнта теплопровідності, впливу дефектності на тепловий 
опір для монокристалів сполук типу Sn3P3S6 можуть бути вико­
ристані при конструюванні приймачів теплового випромінюван­
ня, гідроакустичних приймачів, низькотемпературних термоме­
трів . Результати калориметричних і діелектричних досліджень 
необхідні для розрахунку параметрів піро- і п’єзоелектричних 
датчиків. Коефіцієнти термічного лінійного розширення мають 
важливе значення для розв'язання конструкторських задач

Положення, що виносяться на захист, а також висновки 
та основні результати дисертаційної роботи в сукупності ста­
новлять новий науковий напрямок -дослідження ангармонізму, 
нерівноважних і флуктуаційних ефектів у напізпрозіднякозих 
дипольних системах з полікритичними точками (точка Ліфшиця.

11
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трикритична точка, трикритична точка Ліфшиця).
®£°5И£ЇИЙ_в!5лад_авт9Е>а^ Дисертаційна робота € результа­

том багаторічних досліджень, проведених на кафедрі фізики 
напівпровідників Ужгородського держуніверситету та в Інсти­
туті фізики і хімії твердого тіла УжДУ. Науковий консультант 
проф. Сливка В.Ю. привернув увагу автора до досліджень крис­
талів типу Sn2P2Sfe. Спільно з ним було здійснено постановку 
проблеми

Автору належать обгрунтування та вибір напрямку дослід­
жень, постановка задач на різних етапах виконання роботи та 
безпосередня участь у їх виконанні, проведення теоретичних 
розрахунків та аналізу експериментальних результатів, а та­
кож участь у формулюванні висновків та написанні статей.*

Результати розрахунку дисперсії фононних віток у мо­
делі жорстких іонів (§7.3) одержано у співавторстві з Граба­
ром 0.0. Дані температурної залежності теплоємності крис­

талів Sn2P2^SexSl-X^6 * впливу електричного поля на діелек­
тричну проникність цих кристалів (§5.1) отримано у співав­
торстві з. Майором М .М. Аналіз термодинамічних властивостей 

кристалів Sn2P2(SexSl-x^6(§5'1 і 5'2  ̂виконано 3 Хомою MM. 
Експериментальні дослідження з некогерентного непружного 
розсіювання теплових нейтронів (§2.1) проведено в Інституті 
ядерних досліджень HAH України при безпосередній участі Іва- 
ницького П.Г. За науковим напрямком захищено 4 кандидатських 
дисертації (Різака В .М.,Перечинського C .І.,Різака I.M., Аль- 
шуфі K.). На всіх.етапах виконання автор відчував активну 
підтримку проф. Височанського Ю.М.

Апробації роботи^ Основні результати дисертаційної ро­
боти доповідалися на XI, Xll і Xlll Всесоюзних конференціях 
по фізиці сегнетоелектриків (Чернівці, 1986; Ростов-на-Дону,
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1989; Тверь, 1992); І Республіканській конференції "Физика 
твердого тела и новые области ее применения" (Караганда, 
1986); Y Всесоюзній конференції "Тройные полупроводники и 
их применение” (Кишинів,1987); III Всесоюзній конференції 
■Актуальные проблемы получения и применения сегнето- и пье­
зоэлектрических материалов и их роль в ускорении научно-тех­
нического прогресса”(Москва, 1987); XX Всесоюзному з ’їзді по 
спектроскопії (Київ, 1988); Міжнародній конференції "Не­
кристаллические полупроводники - 89" (Ужгород, 1989); III і
IV Всесоюзних конференціях по спектроскопії комбінаційного 
розсіювання світла (Душанбе-1986,Ужгород-1989); IMF-7 (Saai—  
brucken, 1989); І Радянсько - польському симпозіумі по 
фізиці сегнетоелектриків і споріднених матеріалів ( Львів, 
1990 ); 5 Всесоюзній школі - семінарі по фізиці сегнето- 
еластиків (Ужгород, 1991); XVIII Міжвузівській конференції 
молодих вчених "Современные проблемы физики и химии раст­
воров" (Ленінград,1991);FEME (Dijon,1991); Республіканській 
конференції ” Естественные науки в решении экологических 
проблем народного хозяйства” (Пермь, 1991); І Українській 
науковій конференції "Физика и химия сложных полупроводнико­
вых материалов" (Ужгород, 1992); II Радянсько-американському 
симпозіумі по сегнетоелектриках (Санкт-Петербург,1992), IMF-8 
(Maryland,1993); українсько-французькому симпозіумі "Конден­
сированное состояние; Наука и индустрия” (Львов. 1993); між­
народному семінарі по фізиці сегнетоелектриків - напівпро­
відників (Ростов-на-Дону,1993); Українсько-польській і схід­
ноєвропейській школі по сегнетоелектриках і фазових перехо­
дах (Ужгород, 1994); VIII науково - технічній конф. "Химия,' 
физика и технология халькогенидов и Хальгалогенидов" (Ужго­
род,. 1994); EMF-8 (1995, Nijmegen); наукових конференціях
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Ужгородського державного університету (1980 - 1995).
За матеріалами дисертації опубліковано понад 80 робіт, 

отримано авторське свідоцтво.
Структура і обсяг дисертації. Дисертація складається із , 

вступу, восьми глав, заключения і списку літератури, що 
включає 361 найменування. Вона містить 226 сторінок машино­
писного тексту. 115 малюнків і 6 таблиць.

У першій главі зроблено огляд літературних даних зі 
структури і фізичних властивостей кристалів типу Sn2 P3S6 і 
проведено аналіз стану проблеми експериментальних досліджень 
критичних точок вищого порядку. На основі огляду виділено 
властивості, що викликають найбільшу увагу, і визначено про­
блеми, які необхідно вирішувати. На їх основі сформульовано 
мету і завдання роботи. Описано методики експериментальних 
досліджень.

У flEXEU* £2§5І наведено результати досліджень непруж­
ного некогерентного розсіювання повільних нейтронів криста­
лами Sn2P2S(Se)6-3 цих даних визначено густини фононних ста­
нів кристалів Sn3P2S6 і Sn2P2Se6 - Частотна залежність густи­
ни фононних станів кристалів Sn2 P3S6 і Sn2 P3Se6, а також пе­
рерозподіл інтенсивностей між піками ліній при заміні S на 
Se добре узгоджується з даними комбінаційного розсіювання 
світла.

На основі густини фононних станів кристалів Sn3 P2S6 і 
Sn3P0Se6 в гармонічному наближенні обчислено температурну 
залежність питомої теплоємності, виконано оцінки швидкостей 
ультразвуку, температур Дебая.

Наведено результати калориметричних вимірювань криста­
лів Sn2P2(SexS1^x)6 . (PbySn ^ y)2P3S6 і (PbyS n ^ y)3P3Se6 В 
інтервалі температур 4.2-900К. В області низьких температур ..
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виявлено відхилення температурної залежності теплоємності 
досліджуваних кристалів від дебаївської. Показано, що це 
відхилення в області низьких температур (Т<25К) обумовлено 
вкладом низькоенергетичних оптичних мод. В інтервалі темпе­
ратур 370-900К для досліджуваних кристалів добре виконується 
закон Дюлонга і Пті. Концентраційна трансформація Cp(T) уз­
годжується з перебудовою коливного спектра при зміні хіміч­
ного складу.

Із урахуванням ангармонізму коливань атомів зизначено 
параметри Грюнайзена і постійні Ліндемана, які корелюють, 
відповідно, з коефіцієнтами теплового розширення і темпера­
турами плавлення цих кристалів.

Теєтя глава містить результати досліджень явищ перене­
сення заряду і вивчення прояву нерівноважності в кристалах 
типу Sn2P2S6

Наведено результати досліджень температурної поведінки 
електропровідності кристалів типу Sn2PgS6 і криві термости- 
мульованих струмів.На основі цих результатів встановлено, що 
в забороненій зоні існують дозволені локальні рівні, які в 
основному визначають температурну поведінку електропровіднос­
ті досліджуваних кристалів. Показано, що аномалії електро­
провідності при ФП викликані електрон-гратковою взаємодією, 
яка спричиняє перенормування енергії локального рівня спон­
танною поляризацією.

Виявлено, що взаємодія електронної і граткової підсис­
тем призводить до цікавих явищ і в HC фазі. Так при порів­
нянні результатів температурної поведінки двозаломлення Л(вп) 
для Sn2PgSe6 , одержаних у режимі охолодження і з режимі на­
гріву, виявлено гістерезис.температури ФП (АГ *1К) із HC фа­
зи в с'егнетофазу. Амплітуда гістерезису всередині HC фази
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зменшується і зникає при температурі ФП із пара- в HC фазу 
(Г^). При циклюванні температури всередині HC фази виявлено 
своєрідні петлі.Встановлено, що величина гістерезису пропор­
ційна квадрату параметра порядку. Залежність амплітуди гіс­
терезису від швидкості зміни температури не виявлена. Швид­
кість змінювалася в межах від 0.4 К/год до 3.0 К/год. Якщо 
швидкість зміни температури становить близько 0.4 К/год, то 
спостерігається кросовер від неперервної поведінки двозалом- 
лення до східчастої.

У Sn2P2Se6 виявлено ефект термооптичної пам’яті(ЕТОП), 
який є також яскравим проявом неергодичності HC фази. 
Встановлено, що' температурна ширина і амплітуда ефекту збіль­
шуються з ростом часу запису, освітлення Ta зі збільшенням 
провідності зразка. Крім того, виявлено залежність форми 
аномалії ЕТОП від часу стабілізації. Показана можливість за­
пису ЕТОП одночасно при різних значеннях хвильового вектора■ 
модуляції. Ефект зберігається після тривалого перебування в 
сегнетофазі ( 15год) і зникає при відпалі в парафазі (Ігод). 
Короткочасний перехід у параелектричний стан не знищує запи­
су. Відзначимо, що якщо підсвітка при стабілізації сприяє по­
яві ЕТОП, то освітлення кристала білим світлом у сегнетофа­
зі зменшує амплітуду ефекту пам’яті. Підкреслимо, що наяв­
ність запису ЕТОП не впливає на вид температурної залежності 
двозаломлення і на температуру ФП при JV .

Спостережувані явища описуються з допомогою квадратич­
ної взаємодії параметра порядку і дефекту. На основі суттє­
вої ролі носіїв заряду в ефекті пам’яті робиться висновок 
про те, що нерівноважність HC фази в напівпровіднику Sn2P2Se^ 
обумовлена, в основному, електрон—гратковою взаємодією.

2 ч е т в е р т і й  главі наведено результати досліджень тем­
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пературних залежностей коефіцієнта теплопровідності моно­
кристалів системи Sn(Pb)2P3S(Se)6 .

Визначений за допомогою співвідношення Відемана-Франца 
вклад носіїв заряду в теплопровідність напівпровідникових 
кристалів типу Sn3P2S6 при кімнатній температурі ''становить 
соті частки процента від величини загальної теплопровідності

Відзначимо, що в інтервалі температур 5<Т<200К залежнос­
ті коефіцієнта теплопровідності для сегнетоелектриків типу 
Sn2P2S6 за всіма напрямками узгоджуються з температурною за­
лежністю коефіцієнта теплопровідності (А) для,діелектричних 
кристалів, що визначаються трифононними процесами. У цій 
температурній області теплопровідність кристалів системи 
Sn(Pb)2P3S(Se) 6 пропорційна енергії дисоціації кристалів і 
обернено пропорційна сумарній масі атомів у елементарній ко­
мірці.

При більш високих температурах (Т>200К) виявлено чітке 
відхилення X(T) сегнетоелектриків Sn3P2S6 від закону Ейкена 
(Л~1/Т): теплопровідність практично не залежить від темпера­
тури. Показано, що причиною цього відхилення є співрозмір- 
ність довжини вільного пробігу фононів (2) з розмірами еле­
ментарної комірки.

При температурі ФП коефіцієнт теплопровідності терпить 
аномалію. Проведено числове моделювання аномалій теплопро­
відності поблизу сегнетоелектричного ФП II роду з викорис­
танням параметрів фононного спектра кристала Sn3P9S6 яри 
врахуванні непружного і квазіпружного розсіювання акустичних 
фононів .на м ’яких оптичних фононах, а також вкладу останніх 
у перенесення тепла. Показано,, що температурна поведінка те­
плопровідності кристалів Sn3P9S6 при ФП задається умовою 
і“const і визначається співвідношенням температурних анома­
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лій теплоємності і середньої швидкості звуку.
Встановлено, що анізотропія теплопровідності кристалів 

типу Sn2PgS6 у високосиметричній фазі в основному визначаєть­
ся анізотропією швидкостей поширення ультразвукових хвиль, 
а виявлена зміна знаку анізотропії температурної залежності 
коефіцієнта теплопровідності в сегнетофазі кристала SngP2Sfe 
пов’язана з сильною анізотропією температурних залежностей 
коефіцієнтів лінійного розширення, обумовленою стрикційною 
взаємодією. Зазначимо, що подібне явище зміни знаку анізо­
тропії температурної залежності теплопровідності для інших 
об'єктів нам невідоме.

На основі отриманих нових даних про температурну пове­
дінку A(T), Cp(T), S(An)(T) у кристалах типу Sn2PgSfe вста­
новлено, що домінуючим механізмом виникнення самофокусування 
в кристалах типу SngPgSfe є тепловий.

ї. Н-ІЗЇІВ описуються результати досліджень статич­
них властивостей кристалів (pbySni_y)2P2^SexSl-x^6 в околі 
фазових переходів та їх аналіз у наближенні середнього поля.

Показано, що результати діелектричних досліджень влас­

них сегнетоелектриків Sn2P2^SexSl-x^6 свіДчать на користь то­
го, що TJl на їхній Т-х діаграм: близька до TKT. З метою отри­
мання додаткової інформації для визначення термодинамічного 
концентраційного шляху виконано калориметричні дослідження. 
Аналіз сукупності експериментальних даних показав, що кон­
центраційний термодинамічний шлях проходить рядом з ТКТЛ. 
Підкреслимо, що власні сегнетоелектрики Sn2 P2 ŜexSl-x^6 * 
першою системою, для якої надійно доведено наближенність фа­
зових переходів до трикритичної точки Ліфшиця.

У рамках теорії Ландау проведено аналіз змін термодина­

мічних властивостей Sn2P2^SexSl-x^6 по концентРац*®н^® фазо­
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вій діаграмі. Отримані експериментальні дані дозволили виз­
начити значення коефіцієнтів термодинамічного потенціала 
F(P1T)-F(O1T)+ -|-Рг + -f-P4 + -|-Р6+Z 4 O

+ -§-Р'2 + -f-P” 2 +|Р2Р'2 + §U2+ kUP+. (1)

Тут P - поляризація, U - деформація, а = ат(т_т0). a інші 
коефіцієнти не залежать від температури. У припущенні ліній­
ної концентраційної залежності коефіцієнтів термодинамічного 
потенціалу вивчено зміну виду фазової діаграми при наявності 
на ній TJI і "віртуальної" TKT.

Наведено результати калориметричних досліджень криста­

лів (pbySni_y)2P2S6 * ^PbySnl-y^2P2Se6 в ШИРОКОМУ інтервалі 
температур. Проведено феноменологічний опис T - у - діагра­
ми досліджуваних кристалів. У координатах коефіцієнтів тер­
модинамічного потенціалу побудовано термодинамічні шляхи

C

кристалів Sn2P2Sfe і Sn2^2Se6 при заміні олова свинцем Вста­
новлено протилежний вплив заміщень атомів у катіонній і ан­
іонній підгратках на характер ФП: заміна олова свинцем від­
даляє ФП від TJI і TKT1 а заміщення сірки селеном наближує ФП 
до ТЛ і TKT.

Наведено результати досліджень температурної поведін­
ки теплоємності, діелектричної проникності і двозаломлення 
кристалів Sn2P2Se6 при одночасній заміні атомів у катіонній 
і аніонній підгратках. На температурних залежностях Cp(T), 
с’, А(4п) чітко спостерігаються аномалії, які відповідають
ФП. Показано, що трансформація виду діелектричної проникнос­
ті при Tc в режимі охолодження, суттєве зростання гістерези­
су T , збільшення аномального гістерезису фізичних власти- с
востей у HC фазі при заміщенні селена сіркою і олова свинцем
в Sn-P0Se,, в основному, обумовлено зростанням'ступеня їхZ Z o



структурного розупорядкування.
На підставі результатів комплексних досліджень темпера­

турної поведінки тепло«мності, двопроменезаломлення і ді­
електричної проникності сегнетоелектричних твердих розчинів, 
одержаних заміщенням в Sn2P2Se6 селена сірков і олова свин­
цем, вперше побудовано Т-х-у концентраційну діаграму ста­
нів власних сегнетоелектриків (PbySn1_y)2P2(SexS1_y)6(Mafl.1). 
Встановлено, що лінія точок Ліфшиця при ізовалентних замі­
щеннях SnwPb зміщусться в бік концентрацій селену. Лінії 00

(TgCy)) і OL(TqCx)) відобража­
т ь  фазові переходи із пара- в 
сегнетоелектричну фазу твердих 
розчинів (PbySn1̂ y)2P2S6 і 
Sn^P2(SxSe1_x)6 відповідно.Фа­
зові переходи із парафази в 
HC фазу в твердих розчинах

(FV nl-y V 2s^  1 Sn2P2(SxSel-x) 
зображені лініями LI і 11'
відповідно, а фазові переходи 
з неспівмірної в сегнетофазу 
цих кристалів - лініями LC і 
CC'.Таким чином, поверхня 00'LL 
відображає ФП другого роду із 
пара- в сегнетофазу,LL'CC' - ФП 
другого роду із пара- в HC фа­
зу, LL'II* - ФП першого роду 
із HC в сегнетофазу.

I9ST* глава об’«днала експериментальні дані щодо вив­
чення критичних явищ у кристалах типу Sn2P2S6 та Ix аналіз.

Нал.1.Фазова діаграма сег- 
нетоелектричних кристалів 
(pbysn1_y )2P2(SexS1_x)6. 
Опис див. в тексті.
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Наявність на діаграмі стану полікритичних точок визна­
чає існування ряду кросоверів у критичній поведінці. Відо­
мості про вид діаграми станів кристалів типу Sn2P2Sfe і про 
концентраційну залежність коефіцієнтів термодинамічного по­
тенціалу цих сегнетоелектриків дозволили виконати оцінки 
температур очікуваних кросоверів.

По концентраційній трансформації фізичних властивостей 
на діаграмі станів кристалів Sn2P2^SexSl-x^6 виявлено кро- 
совери між такими типами критичної поведінки: трикритична, 
класична критична, флуктуаційна ізінгівська (х<*тл), флукту­
аційна ліфшицівська (хяхтл) і флуктуаційна гейзенбергівська
(*>*-.„)■TJI

Шляхом вимірювань температурних залежностей двозалом- 
лення і теплоємності досліджено критичну поведінку власних 
одновісних сегнетоелектриків Sn2P2S(Se)fe. Показано, що ано-

Oмальна зміна теплоємності в парафазі далеко від ФП описуєть-
J

ся степеневою функцією Де - т~“ з а ’-Ю.5г що відповідає пер-P
шій флуктуаційній поправці. У безпосередньому околі ФП із 
пара- в сегнетофазу для Sn2PgSfe а’-3/2, що відповідає прояву 
дипольних дефектів. Слід відмітити, що спостережуване зви­
чайно для власних ■ сегнетоелектриків подавления флуктуацій 
параметра порядку кулонівською дальнодією у випадку Sn2PgSfe 
"компенсується” збільшеним критичним об’ємом у просторі хви­
льових векторів із-за близькості до точки Ліфшиця

Доведено, що критичну поведінку кристала Sn2PgSefe при
—■2T-(T-Ti)ZTi >>«10 також можна описувати першою флуктуацій-

“ З  - 2hod поправкою до теорії Ландау: при 10 <т<10 в(An)(T) опи­
сується в рамках двокомпонентної тривимірної моделі Гейзен-

_зберга, а в безпосередній близькості до ФП (т<10 ) відчува­
ється вплив дефектів.
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З метою більш детального вивчення впливу дефектів на 
фізичні властивості кристалів проведено дослідження темпера­
турних залежностей теплоємності с чистих і домішкових крис-P

талів Sn2P2S6 Sn2P2Se6 в монокРисталічномУ і подрібненому 
в порошок станах, і аналогічні вимірювання для монокристала
і. порошку кристала TlGaSe2, який також має HC фазу. Встанов­
лено, що далеко від ФП переважав флуктуаційний вклад, а в 
безпосередньому околі ФП надлишкова теплоємність визначаєть­
ся дефектами.

Показано, що для пояснення температурної залежності дво- 
заломлення на низькотемпературній межі HC фази Sn3P2Se6 необ­
хідно враховувати близькість віртуального ФП із пара- в HC 
фазу до TKT, роль вищих гармонік модуляції параметра порядку 
і його зв’язок з пружніми деформаціями. У запропонованій мо­
делі пояснюються температурні залежності теплоємності, дво- 
заломлення і діелектричної проникності у HC фазі і рід ФП із 
HC у сегнетофазу у власних сегнетоелектриках.

Сьома глава містить результати дослідження динаміки 
гратки кристалів типу Sn2P2Sfe.

Методом спектроскопії комбінаційного розсіювання світла . 
вивчена концентраційна трансформація температурних залежнос­
тей паргжетріз фундаментальних коливань кристалів системи 

'?&ySnl-y^2P2^SexSl-x^6' 3гіДно з новими результатами по 
розсіюванню світла в кристалах типу Sn2P3Sfe відбувається фа­
зовий перехід типу зміщення, близький до трикритичної точки.

При розрахунках динаміки гратки використовувалась мо­
дель неполяризованйх іонів і яедеформованих іонних ком­
плексів. При моделюванні граткової нестабільності найкраще 
узгодження з експериментально спостережуваною ситуацією- до­
сягалось за допомогою змін ефектизних зарядів іонів Sn і Р.
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Розглянуто вплив змін хімічного складу і гідростатич­
ного стиску на фазові переходи в досліджуваних кристалах 
Показано, що ізоморфні заміщення SeSe в ряді твердих роз­

чинів Sn2P2^SexSl-x^6 діють на температуру Tq подібно гідро­
статичному стиску кристала Sn2P3S6 .

Проаналізовано причини виникнення модульованої струк­
тури. Розглянуто роль кулонівської далекодії і короткодії в 
зміні форми м ’якої вітки, що призводить до реалізації HC фа­
зи. Показано, що головное причиною виникнення HC фази при 
заміщенні сірки селеном є підсилення короткодіючої взаємодії 
між аніонами. Цим також пояснюється виникнення HC фази і .при 
гідростатичному тиску.

Показано, що існування HC фази в широкому діапазоні кон­
центрацій х ї у  при T - O K  обумовлено зменшенням ефективно­
го значення бар’єра двомінімумного потенціалу сегнетоактив-

O
ного катіона Sn при внесенні свинця в змішані кристали

Sn2P2(SexSl - x V
У восьмій главі наведено дані досліджень впливу одно-

вісного тиску на фазові переходи кристалів типу Sn2PgS6 -
Приводяться результати досліджень температурних залеж­

ностей двозаломлення і діелектричної проникності кристалів 
Sn2P2S(Se)6 при одновісному стиску

На їх основі встановлено, що швидкості зниження тем­
ператури ФП кристалів Sn2P2S6 становлять -18 і 1К/кбар і 
-5.5±0.5К/кбар для напрямків X i  Y відповідно. У той же час 
у межах точності експерименту не зафіксовано зміщення тем­
ператури ФП при тиску вздовж напрямку осі Z . Це означає, що 
ClT0SdCr33 < 1К/кбар

При одновісному стиску кристалів Sn3PgSe6 вздовж X i Y  
температурний інтервал існування HC ̂ >ази збільшується. Дія
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ITzz не призводить до зміни інтервалу HC фази. Баричні коефі­
цієнти зміщення температури ФП із пара- в HC фазу при одно- 
вісному тиску вздовж X i Y  рівні відповідно -4.4±0.5К/кбар 
і -9±1К/кбар. При тиску вздовж Z зсуву максимуму с'(T) не 
виявлено В цілому отримані дані для Sn3P3S(Se) 6 добре уз­
годжуються з результатами досліджень гідростатичного тиску 
на фазові переходи в цьому матеріалі [6]. У кристалах типу 
Sn3P3S6 ПРИ заміщенні S на Se виявлено зміни співвідношення 
баричних швидкостей зниження температур фазових переходів

dV dffXX 1 dV d^yy
На підставі експериментальних досліджень впливу од-

новісного тиску на температурні залежності двопромене- 
заломлення і діелектричної проникності побудовано 
T̂ , Tc - діаграми сегнетоелектриків Sn3P3S6 і Sn3 P3Sefi, які 
проаналізовано в рамках феноменологічного підходу з ураху­
ванням близькості фазових переходів до TKT.

Описано перспективи практичного використання кристалів 
типу Sn3 P3S6-

У заклиненні наведено основні результати і висновки.
За результатами роботи можна зробити такі висновки:
I На основі експериментальних даних по непружному не- 

когерентному розсіюванню теплових нейтронів розраховано гус­
тини фононних станів Sn3P3S(Se)6, за допомогою яких у гармо­
нічній моделі обчислено температурні залежності теплоємнос­
ті, температури Дебая, пружні модулі кристалів Sn-PnS(Se),,6 Z O
які співпадають з результатами прямих вимірювань; виконано 
оцінки середньоквадрзтичних зміщень іонів у квазігармоніч­
ному наближенні. які узгоджуються з виміряними значеннями 
коефіцієнтів теплового розширення і модових параметрів'Грю- 
иайзена; визначені, з урахуванням ангармонізму, постійні
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Ліндемана, які корелюють а експериментально спостережуваними 
температурами плавлення кристалів.

2. Аномалія електропровідності при сегнетоелектричних 
фазових переходах, ефект термооптичної пам’яті, аномальний 
гістерезис фізичних властивостей і кросовер від неперервної 
зміни двопроменезаломлення до східчастої при зменшенні швид­
кості зміни температури в неспівмірній фазі сегнетоелектри- 
ків-напівпровідників типу Sn2 P3Sefi обумовлені електрон-грат- 
ковою взаємодією.

3 . Сильний гратковий енгармонізм кристалів типу Sn13P3Sfi 
приводить в околі структурного фазового переходу до спів- 
мірності середньої довжини вільного пробігу фононів з розмі­
рами елементарної комірки, аномально низьких абсолютних зна­
чень коефіцієнта теплопровідності (0.5-0.6 Вт/м К), значно­
го самофокусування лазерного випромінювання, а електро- 
стрикційна взаємодія обумовлює зміну знаку анізотропії те­
плопровідності в сегнетоелектричній. фазі. •

При температурах, вищих за подвоєну температуру Дебая, 
виявлено відхилення від закону Ейкена, що викликано гранич­
но малою довжиною вільного пробігу короткохвильових акустич­
них фононів.

4 . На основі комплексних досліджень температурних за­
лежностей теплоємності, параметра порядку і діелектричної 
проникності власних сегнетоелектриків (PbySn^y)2Р2(SexSi_x)fi 
побудовано їх концентраційну Т-х-у фазову діаграму Показа­
но, що характер зміни аномалій температурної залежності ста­
тичних і динамічних властивостей власних сегнетоелектриків 
сімейства (PbSn, „)_P,(Se S1 в околі фазового перехо-

У 1 ~ У  Z Z  X l —у  O

ду і вигляд їх концентраційноїуфазової діаграми свідчать про
близькість фазових переходів до трикритичної точки Ліфшиця,
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яка є перетином ліній точок Ліфшиця і трикритичних точок.
5. Аналіз критичної поведінки системи в околі фазових 

переходів, близьких до трикритичної точки Ліфшиця необхідно 
здійснювати з урахуванням комбінації кросоверів, пов’язаних
з трикритичністю, характером просторової анізотропії флукту­
ацій параметра порядку і зміни кількості його компонент. 
Концентраційна трансформація температурного ходу двопромене- 
заломлення та його похідної по температурі узгоджується з 
наявністю на діаграмі станів кристалів Sn2P2^SexSl-x^6 КР°- 
созеріз мі» такими типами критичної поведінки: трикритичною, 
класичною критичною, флуктуаційною ізінгівською, флукту­
аційною ліфшицівською і флуктуаційною гейзенбергівською.

6.Вид аномалій залежності ізобаричної теплоємності, ді­
електричної проникності і двопроменезаломлення на низькотем­
пературній межі неспівмірної фази власних одновісних сегне­

тоелектриків Sn2P2^SeXSl-X^6' обУмовлений близькістю безпо­
середнього віртуального фазового переходу із параелектричної 
в сегнетоелектричну фазу до трикритичної точки, вищими гар­
моніками модуляції параметра порядку та його зв’язком з да- 
лекодіючими пружними силами.

7. Аналіз концентраційної трансформації температурної
залежності статичних властивостей (теплоємності, параметра 
порядку, сприйнятливості) і динаміки гратки (трансформація 
спектрів. KP світла, результати моделювання граткової неста­
більності)' при ізовалентних заміщеннях в сегнетоелектрику 
Sn2p2S6 ГІОказУе • Що вплив заміни атомів у катіонній і аніон­
ній підгратках на характер фазових перетворень різний: за­
міщення сірки на селен в Sn3 P3Sfe спричинює розщеплення лінії 
фазових переходів другого роду в точці Ліфшиця і наближає їх 
до трикритичної точки, а заміна атомів олова на свинець в
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катіонній підгратці віддаляє сегнетоелектричний фазовий пе­
рехід від точки Ліфшиця і трикритичної точки.

8 Встановлено мікроскопічний механізм сегнетоелектрич- 
ного фазового переходу і виникнення HC фази в кристалах 
типу Sn3P2S6. згідно з яким: спостережувана експериментально 
граткова нестабільність моделюється зміною далекодіючої час­
тини міжатомного потенціалу шляхом зміни ефективних зарядів 
іонів; зниження температури ФП при заміщенні S на Se 
(Sn на Pb) або гідростатичним тиском обумовлено посиленням 
короткодіючого відштовхування між атомами металу і халько- 
гену; виникнення HC фази при зміні хімічного складу .від 
Sn2P2S6 до Sn2P2Sefi або при стискуванні на Sn2P2S6 є резуль­
татом посилення короткодіючої взаємодії між аніонними ком­
плексами. Існування HC фази при 0 K обумовлено зменшенням 
висоти бар’єру в двомінімумному потенціалі олова при внесен-

O
ні свинцю в кристали s^2P2(SexSj_х)6 .

9 .На основі експериментальних . досліджень впливу одно- 
вісного тиску на температурні залежності двопромене-
заломлення і діелектричної проникності побудовано a^  - Tq . 
T1, Tc діаграми сегнетоелектриків Sn2PgS6 і Sn2PgSe6 - У 
кристалах типу SngPgS6 виявлено зміни при заміщенні S на Se 
співвідношення баричних швидкостей зниження температур ФП 
CZT0XdCrxx і (IT0Zdayy. Встановлено, що при одновісному стиску 
Sn0P0Se, вздовж напрямків X i Y  інтервал існування HC фази

С. с . D

збільшується, і практично не залежить від тиску на кристал 
уздовж напрямку модуляції структури. У рамках феноменологіч­
ного підходу проаналізовано a^ . ^ c — Діаграми криста­
лів Sn2PgS(Se)6 з урахуванням близькості ФП до трикритичної 
точки (наближення Є-0)
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Ризак В.М Влияние изовалентных замещений на статические 
и динамические свойства собственных сегнетоэлектриков
(PbySnl-y>2P2(Se*Sl-x>6

Диссертация на соискание ученой степени доктора физико-мате­
матических наук по специальности 01.04.10 - физика полупро­
водников и диэлектриков Львовский государственный универси­
тет , Львов, 1996.

Защищается 47 научных работ и 1 авторское свидетель­
ство, которые содержат результаты исследования статических 
свойств и динамики решетки сегнетоэлектриков-полупроводникоЕ 
(Pb Sn1 ^2P2^SexSl-x^6' На их пРимеРе установлены общие за­
кономерности поведения термодинамических, кинетических и ди­
намических свойств полупроводниковых дипольных систем с -по- 
ликритическими точками(трикритической точкой, точкой Лифши- 
ца, трикритической точкой.Лифшица).

Для анализа экспериментальных результатов используются 
теория Ландау и флуктуационная теория фазовых переходов (кри­
тическое поведение), т - приближение (кинетические свойства), 
модели жёстких ионов и ANNNI (микроскопические механизмы).

The thesis involves 47 scientific papers and I patent 
which concern the results of the studies on the static pro­
perties and dynamicals of the lattice in the ferroelectric
(Pb Sn. )„P0(Se S, ), semiconductors. On this basis the 

у  I  —у  С. с. X  I  X  О
general regularities of the behaviour of thermodynamical, 
kinetic and dynamical properties of the semiconductor dipole 
systems with polycritical points (the tricritical point, the 
Lifshitz point, the tricritical Lifshitz point) have beer, 
formulated

The Landau theory and the fIuctuationaI phase transiti­
on theory (i.e. the critical behaviour) the т-approximation 
(kinetic properties), the rigid-ion model and the ANNNI (mi­
croscopical mechanisms) are used to analyse the experimental 
results .

Ключові слова: напівпровідники, сегнетоелектрики, динаміка
гратки, явища перенесення, фазові переходи, полікрнтичні 
точки, неспівмірні фази.
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