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В роботі експериментально показано, що в кристалах (Sn0.95Zn0.05)2P2S6 ни-

зькоенергетична частина краю оптичного поглинання формується непрямими 
міжзоннимим переходами, а високоенергетична - згідно з правилом Урбаха. 
Знайдено ширину непрямої забороненої зони та енергію фононів, які прийма-
ють участь у непрямих оптичних переходах. Із оптичних вимірювань знайдено 
баричний коефіцієнт зсуву температури фазового переходу, який складає 
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Вступ 
Кристали (Sn0.95Zn0.05)2P2S6 являють-

ся сегнетонапівпровідниками з темпера-
турою фазового переходу (ФП) другого 
роду Т0=341 К, що вище на 2К відносно 
Sn2P2S6 [1]. Дослідження р,Т- діаграми по-
казали, що при р≈ 0,1 ГПа і Т=310 К має 
місце точка Ліфшиця, яка розділяє пере-
ходи в полярну, неспівмірну та неполярну 
фази. Також було встановлено, що край 
поглинання (КП) в сегнето- і парафазі має 
експоненціальну форму і підкоряється 
правилу Урбаха. Разом з тим при малих 
коефіцієнтах поглинання α , як випливає з 
експерименту, спостерігались на деяких 
зразках відхилення залежності )(ln να h  
від прямої лінії. В зв’язку з тим було 
зроблено припущення, що цей ефект обу-
мовлений непрямими  міжзонними пере-
ходами. Слід відзначити. що раніше на 
прикладі сегнетоелектриків SbSJ [2], 
Sn2P2S6 [3], CaTiO3 та деяких інших перо-
вскітів [4] також спостерігалися непрямі 
оптичні переходи при формуванні КП, 
поряд із експоненціальною його залежніс-
тю. 

 
Експериментальні результати та їх 

аналіз. 
З метою підтвердження існування в 

кристалах (Sn0.95Zn0.05)2P2S6 непрямих оп-

тичних переходів нами досліджено вплив 
температури і гідростатичного тиску на 
КП. Спектральні залежності α одержані 
на основі вимірювань пропускання Т та 
відбивної здатності r даних кристалів у 
природньому світлі. Величина α визнача-
лась за відомою формулою 

( ) ( )
T

rrr

d 2

411
ln

1 2242 πα +−+−
= ,     (1) 

у якій d – товщина зразка (d=0,18⋅10-3
м). 

Спектральне розділення оптичної устано-
вки на базі МДР-2 складало 1⋅10-3 еВ. На 
рис. 1 представлені експериментальні за-
лежності )(21 να h  при тиску р=0,25 ГПа і 
різних температурах. Видно, що в залеж-
ностях )(21 να h  мають місце зломи, які, 
згідно з теорією, свідчать про наявність 
непрямих оптичних переходів. Позначки 

1a  і 1e  відповідають зломам, що обумов-
лені відповідно поглинанням і випромі-
нюванням фононів на основній ділянці 
КП. Із рис.1 добре видно, що при пони-
женні температури нахил залежностей 

)(21 να h  до осі абсцис на цій ділянці зме-
ншується. Останнє обумовлено „виморо-
жуванням” фононів, які приймають участь 
у непрямих переходах.  

При наявності ФП в кристалах, для 
запобігання похибок при визначенні фор-
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ми КП, часто користуються методом Мак-
ліна [5]. Згідно з методом Макліна, знахо-
дять на КП основну ділянку, абциси зло-
мів 1aε  та 1eε   і за допомогою формул  

2
nn aeн

gE
εε +

=  та 
2

nn ae

nk
εε −

=Θ     (2) 

визначають ширину непрямої забороненої 
зони н

gE  та енергію фононів nkΘ , які при-

ймають участь в непрямих оптичних пе-
реходах.  
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Величина енергії фононів 1Θk  і 

2Θk , як слідує із аналізу, cкладає при 
Т=231 К і р=0,25 ГПа 0,01 і 0,52 еВ відпо-
відно. Порівняно велике значення енергії 

2Θk  може бути обумовлено сумарними 
фононними процесами або складністю 
енергетичної структури кристала, коли на 
непрямі переходи з одною ділянкою на-
кладаються переходи з іншою ділянкою. 
Для Т=231 К і р=ратм знайдено: 

1Θk =8⋅10 -3±1⋅10-3 еВ. Цей результат є очі-
куваним, так як при стисненні речовини 
частота коливань фононів повинна зрос-
тати, а їх амплітуда зменшуватись.  

На рис. 2 (крива 1) приведена залеж-
ність н

gE (Т) при р=0,25 ГПа. Видно, що 

при переході із пара- в сегнетофазу 
(Тс=279К) має місце аномалія, яка свід-
чить про ФП сегнето-неспівмірна-

параелектрична фази. Температурні кое-
фіцієнти зсуву н

gE  складають: в парафазі 
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ким чином стрибок температурного кое-
фіцієнта зміни н

gE  при ФП рівний 














∆

dT

dE н

g =
К

еВ4103,22 −⋅ . Із рис. 2 також 

видно, що в сегнетофазі поблизу Т=265К 
має місце ще одна аномалія в залежності 
н

gE (Т) у вигляді злому. Природа її може 

бути пов’язана із взаємодією доменних 
стінок із дефектами кристалевої гратки. 
Аналогічний ефект раніше спостерігався в 
SbSJ [6]. Із збільшенням гідростатичного 
тиску положення вказаної аномалії на 
шкалі температур змінювалось.  
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На рис.3 представлені залежності 
)(21 να h  при Т=244К і різних тисках. На 

всіх кривих видно зломи, які свідчать про 
непрямі оптичні переходи. При зростанні 
тиску дані залежності паралельно зміщу-
ються в сторону менших енергій. Значен-
ня н

gE  при різних тисках розраховані за 

допомогою формули (2) приведені на 
рис.2 (крива 2). Із рис.2 видно, що побли-
зу р=0.42 ГПа має місце аномалія н

gE , яка 

Рис.1 Спектральні залежності 21α  при різних 
температурах і р=0.25 ГПа для кристалів 
(Zn0.05Sn0.95)2P2S6. 
Т,К: 1-231,1; 2-245,3; 3-254,2; 4-265,4; 5-274,4; 6-
278,4; 7-324,4. 

Рис.2 Залежність н

gE  від температури (1) при 

р=0,25 ГПа і тиску (2) при Т=244 К. 
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обумовлена ФП полярна-неспівмірна-
параелектрична фази. При р≈ 0,3ГПа в 
залежності н

gE (р) спостерігається злом, як 

і на кривій 1, при Т=265К. Баричні коефі-
цієнти зміни н

gE  складають: в парафазі 
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, а в сегнетоелектри-

чній фазі поблизу рс (рс -величина тиску 
переходу із сегнето- в неспівмірну фазу) – 
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. Стрибок цього кое-
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При сегнетоелектричному ФП за ві-

домими коефіцієнтами 
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можна знайти зсув з тиском температури 

фазового переходу 
dp

dTc . Як відомо із тео-

рії [6], співвідношення між цими коефіці-
єнтами задається формулою  
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Підставляючи в (3) експерименталь-

ні значення, знаходимо: 
ГПа

K

dp

dTc 220−= . 

Одержана величина близька до відповід-
ного коефіцієнта для Sn2P2S6  
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, за відомими величинами терміч-

ного розширення β  та стисливості χ  
кристала можна оцінити роль електрон-
фононної взаємодії при температурній 
зміні ширини забороненої зони. Для цього 
скористаємось відомим співвідношенням  
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Перший член правої частини (4) ви-
значає зміну gE  за рахунок електрон-

фононної взаємодії, а другий – зміну gE  

при зміні геометричних розмірів кристала. 

Розрахунок дає 
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χ
β

=
К

еВ31003,1 −⋅ . Для розрахунку 

ми скористались відомими для Sn2P2S6 
значеннями 15100,5 −−⋅= Кβ [7] і 

1111039,3 −−⋅= Паχ [8], через відсутність їх 
для досліджуваних кристалів. З врахуван-
ням цього можна зробити висновок, що 
основну роль в температурній зміні ши-
рини забороненої зони кристалів 
(Sn0.95Zn0.05)2P2S6, як і для більшості на-
півровідникових кристалів, грає електрон-
фононна взаємодія.  

Знаючи баричний коефіцієнт зміни 
ширини забороненої зони, а також )0(gE  

Рис.3 Спектральні залежності 2
1

α  при різних 
тисках і Т=244 К. 
р, ГПа: 1-0.05; 2-0.12; 3-0.24; 4-0.28;  
5-0.32; 6-0.36; 7-0.42. 
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при атмpp = , легко знайти величину тис-

ку р*, при якому даний напівпровідник 
перетвориться в метал. У випадку лінійної 
зміни gE з тиском можна записати  

р
*=

dp

dE
E

g

g )0(
.                  (5) 

Підставляючи в (5) еВEg  23,2)0( =  

)340( КТ =  і 
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, отри-

маємо р* ≈ 30 ГПа.  
 

Висновки 
 

В даній роботі експериментально 
показано, що в кристаллах 
(Sn0.95Zn0.05)2P2S6 низькоенергетична час-
тина краю оптичного поглинання  утворю-
ється непрямими міжзоннимим перехода-

ми, а високоенергетична - згідно з правилом 
Урбаха. Знайдено ширину непрямої забо-
роненої зони н

gE  та енергію фононів, які 

приймають участь у непрямих оптичних 
переходах. Показано, що в сегнетофазі має 
місце аномалія в залежностях ),( pTE н

g , 

природа якої пов'язується із взаємодією 
спонтанної поляризації з дефектами крис-
талевої гратки. Із даних вимірювань н

gE , 

при зміні Т і р, знайдено коефіцієнт зсуву з 
тиском температури фазового переходу, 

який складає 
ГПа

K
dp

dTc 220−= . Встанов-

лено, що основну роль в температурній змі-
ні ширини забороненої зони кристалу 
(Sn0.95Zn0.05)2P2S6 відіграє електрон-
фононна взаємодія. 
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It was experimentally showed that in (Sn0.95Zn0.05)2P2S6 crystal low-power part 

the edge of optical absorption is formed by indirect transitions between bands, and 
high-power - according to Urbah rule. Indirect band gap width and phonons energy, 
that take part in indirect optical transitions, were found. From the optical measuring 
the coefficient of change of temperature of phase transition which makes 

GPа

K

dp

dT c 220−=  were found. 


