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СТРУКТУРНЫЕ ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В КРИСТАЛЛАХ 
С ПРОСТРАНСТВЕННОЙ ГРУППОЙ С5

3„ 

А. И. Лебедев 

(кафедра физики полупроводников) 

Проведен теоретико-групповой анализ фазовых переходов 2-го рода, допускае-
мых в кристаллах с пространственной группой R3m(C

5

3»)< Проанализированы усло-
вия появления и устойчивость низкосимметричных фаз, рассмотрена физическая реа-
лизация параметра порядка для всех фазовых переходов. 

В настоящей работе проведен теоретико-групповой анализ фазовых 
переходов (ФП) 2-го рода, допускаемых в кристаллах с пространствен-
ной группой R3m(C5zv), Такую структуру, в частности, имеют при низ-
кой температуре (ниже температуры сегнетоэлектрического ФП Oh

b-±-
-+-C5zv) узкозонные полупроводники-сегнетоэлектрики группы А4В6 

(GeTe, Pbi-a-GeaTe и др.). Необходимость анализа связана с поиском 
возможных структур, которые могут возникать в результате последова-
тельных ФП в этих кристаллах, на что указывают некоторые экспери-
менты [1, 2]. 

Вопрос о возможных ФП 2-го рода в кристаллах с симморфной 
пространственной группой (пр. гр.) С5

3г, изучался ранее [3]. В этой 
работе, однако, были найдены не все возможные ФП; совсем не рассмат-
ривались ФП 2-го рода, которые могут происходить в изолированных 
точках на (р, Т)-плоскости; не анализировались условия возникнове-
ния и устойчивость образующихся фаз, а также физическая реализация 
параметра порядка. 

В настоящей работе мы следовали подходу, описанному в работе 
[4] *. Условие, вещественности плотности накладывает существенные 
ограничения на возможные векторы к, характеризующие представле-
ния, которые описывают изменение симметрии при ФП 2-го рода. Со-
гласно [4, 7], в пр. гр. С5

3„ такими векторами являются: 1) векторы, 
эквивалентные обратным ( к = — к ) , которые лежат в точках Г(к = 0), 
L ( k = b 1 / 2 ) [ X ( k = ( b 1 + b 2 ) / 2 ) и 7 1 ( k = ( b 1 + b 2 + b3) /2); 2) векторы к, кото-
рые переходят в —к при операции отражения av . Это векторы, лежа-
щие на оси 2 ( к = Ц Ь 2 — Ь 3 ) ) и векторы, лежащие на поверхности зоны 
Бриллюэна на линии У (k=bi/2+iA,(b2—b3)). 

В пр. гр. C5
3v имеются три неприводимых представления, отвечаю-

щих точке Г: два одномерных (Гь Г2) и одно двумерное (Г3). Для того 
чтобы в кристалле был возможен ФП 2-го рода, необходимо, чтобы 

* Задала нахождения возможных ФП 2-го рода в рамках теории Ландау де-
тально обсуждается в книгах [5, 6]. Из других подходов к решению этой задачи 
следует отметить подход, основанный на анализе критерия Бирмана [6]. Он очень 
удобен для анализа ФП, происходящих без изменения объема примитивной ячейки, 
однако для представлений с к^О требует построения всех подгрупп заданной пр. гр. 
с кратным объемом примитивной ячейки. 
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представление по которому преобразуется параметр порядка (ПП), 
удовлетворяло условиям Ландау ([S))3;zbri) и Лифшица ({0}2XV^> 
~&Гу); такие представления называют активными. Примером активного, 
представления является Гг. Представление Гз удовлетворяет условию 
Лифшица, но не удовлетворяет условию Ландау (симметрия допускает 
существование кубического инварианта). Поэтому связанный с этим 
представлением ФП может быть переходом 2-го рода только в--изоли-
рованной точке на (р, Г)-плоскости, в которой одновременно обраща-
ются в нуль коэффициенты при инвариантах второй и третьей степени 
ПП. Симметрия образующейся фазы определяется инвариантом пятой 
степени, причем независимо от его знака возникает моноклинная ячей-
ка, описываемая двухкомпонентным ПП (г]0). Триклинная ячейка, опи-
сываемая ПП (г]р), где г], р^О, . неустойчива при малых T]2+ip2 [8]. 

Звезда волнового вектора Т состоит из одного луча; группа волно-
вого вектора GT = Czv. В точке Т пр. гр. С 5 т а к ж е имеет три неприво-
димых представления: два одномерных (Г ь Г2) и одно двумерное 
(Гз); все они являются активными. Находя элементы симметрии и век-
торы трансляции, которые оставляют преобразующуюся по данному 
неприводимому представлению плотность 

бр ~ ф (г) ехр (tkr) + к. с. 

инвариантной, можно определить получающуюся в результате ФП пр. 
гр. низкосимметричной фазы. Результаты проведенного анализа сведе-
ны в таблицу. В ней для каждого неприводимого представления указа-
ны все удовлетворяющие условию устойчивости значения вектора па-
раметра порядка, векторы трансляций параллелепипеда Бравэ, число, 
указывающее, во сколько раз увеличивается объем примитивной ячей-
ки при ФП, и, наконец, пр. гр. низкосимметричной фазы. В случае 
двух- и трехкомпонентных ПП," когда в зависимости от соотношения 
коэффициентов при инвариантах 4-й и более высоких степеней ПП воз-
можны различные типы искажения структуры, в таблице дополнитель-
но указаны условия устойчивости данной фазы. Так, например, в зави-
симости от знака Кб при инварианте шестой степени Фб = /Сб('П3—З'ЛР2)2, 
где т| и р — компоненты вектора ПП, неприводимое представление Т?г 
будет описывать ФП в пр. гр. Cs

3 или С Д Состояние, описываемое ПП 
(rip), где % рфО, которому отвечала бы пр. гр. Сi1, неустойчиво при 
малых г\2 + р2 и поэтому не включено в таблицу. 

Группы волновых векторов, лежащих в точках L и X, совпадают: 
GL= Gx= Cs. Малые представления, отвечающие этим точкам, распа-
даются на два одномерных неприводимых представления. Поскольку 
звезды этих волновых векторов состоят из трех лучей, то полное пред-
ставление пр. гр. Cbzv распадается на два трехмерных неприводимых 
представления: L\ и Ь2{Х\ и Х2). Из них активными являются L\, L2 и 
Х2\ представление Х\ допускает появление кубического инварианта, и 
поэтому ФП 2-го рода, описываемый этим представлением, может про-
исходить лишь в изолированной точке. 

Функция плотности для представлений L,i, L2, Х\, Х2 описывается 
совокупностью трех функций (ф1, ф2, ф3), а ПП оказывается трехкомпо-
нентным. Поэтому пр. гр. низкосимметричных фаз могут быть найдены 
только после того, как будут получены векторы ПП, отвечающие ми-
нимуму энергии кристалла. Записывая все допускаемые симметрией 
инварианты 4-й степени, составленные из коэффициентов с* при функ-
циях ф,: 

(1\=Ву (с2 + С2 + С2)2 + В2 (С2С2 + 4.. С2С2} ) 
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Возможные фазовые переходы, 2-го рода в кристаллах 
с пространственной группой С$ а 

Пред-
став-
ление 

i'BKTOp 
ПП 

Решет-
ка 

Бравэ 
Векторы 

трансляции 
Изме-
нение 
объема 

Пр. гр. Условия 
устойчивости 

Реализация 
ПП** 

Г2 

Г 3 

Тг 

Tt 

Тя 

Х2 

•п) 

(tl°)* 

Л) 

п) 

( ц О ) 

(ОТ)) 

1100) 

( W l ) 

(mjO)* 

(1100) 

(T|T]tl) 

(т|Г|0)* 

(t|00)* 

( W l ) ' 

(r |00) 

T|T]T]) 

r|riO)* 

* От 
на (p, T)-п. 

** Прк 
ческая стру 
жение; М 

Г rh 
г Ь х m 
Trh 

Г rh 

Trh 

Г rh 
Tb tn 

T.rh 

Г* 

Trh 
-rb 

100,-010, 001] 

100, 010, 001] 

Oil, 101, 110] 

Oil, 101, 110] 

Oil, 101, 110] 

222, 101, 110] 

200, 010, 001] 

200, 020, 002] 

001, 200, 020] 

200, 010, 001] 

200, 020, 002] 

001, 200, 020] 

100, 011, 011] 

f l l , 111", 111"] 

100, Oil, 011] 

f l l , 11~1, 111] 

i l l , I n , iii] 

,1 R3 (4) — МИ С3 

1 Вт (ф — . Р II а; М±<* 

2 R3m(Cl) — Р||С8; 
СС (АВ) 

2 R3c(Cl) — J II с3 

2 Вт{ф Ke<0 Р II а; -Jiff ; 
СС (АВ) 

2 вь ( C j ) К6>0 PJLo; J Ц а-

2 Вт(ф ' в2 > 0 PII о; Л а г 
СС (АВ) 

8 R3m(Clv) в2 < 0 СС (ABC3D3); 
АСЭ 

4 Вт(ф В2 — 0, /С2<0, 
КЗ>91К2!/4 

СС (АВС2);, 
АСЭ 

2 ВЬ(ф В2> 0 PJ-cr; J Ц сг 

8 R3c (Clv) В2< 0 АФМ 

4 Вт (ф в2 = 0, к2< о, 
> 9 1 ^ 2 1 / 4 

АФМ 

2 Рт (С*) В2>0 Р|| cr; JJ_a; 
СС (АВ) 

4 R3m(C\v) В2< 0 СС(АВз); 
АСЭ 

2 PI (Cj ) В2> 0 произвольные 
Р, J; 
СС (АВ) 

4 R3 (ф В2< 0 АФМ 

4' Вт(ф в2 = 0, к2<0, 
KS>9\K2\/4: 

СС (АВС2); 
АСЭ 

•меченные -ФП могут быть переходами 2-го рода только в изолированных точках 
гаскости. 
нятые сокращения: СС—сверхструктура; АСЭ — сложная антисегнетоэлектри-

ктура; АФМ — сложная антиферромагнитная структура или структурное иска-
однородный аксиальный, J — неоднородный аксиальный, Р — полярный вектор. 

и минимизируя потенциал Ф4, находим, что при В2>0 минимуму Ф4 от-
вечает ПП (т^ОО), а при -В2<0 — ПП (гуг)^). Пр. гр., соответствующие 
этим решениям, указаны в таблице. Для представлений Ьи Ь2 и Х2 в 
изолированной точке на (р, Г)-плоскости, в которой одновременно об-
ращаются в нуль коэффициент при инварианте второй . степени и В2л 
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симметрия образующейся фазы определяется минимизацией потенциа-
ла, состав-ленного из инвариантов шестой степени: 

Фб=^ {С\ + с ! + c j f + к , + . ^ + . c l ) ( с \ с \ + ,cfc§.+ ,с^ф+К^с*. 

Минимизация Ф6 приводит не только к известным фазам с ПП (rjOO) и 
<Г|Г|Т]), но еще и к фазе с ПП(Г]"Г)0) , устойчивой при /С2<0 и /С3>9|/С2|/45 

•ей отвечает пр. гр. С$
ъ (см. таблицу). 

Представления с волновыми векторами, лежащими в точках 2 и 
У, одномерны и неприводимы. В общем случае они не удовлетворяют 
ни условию Ландау, ни условию Лифшица. Поэтому ФП 2-го рода с об-
разованием несоразмерных фаз в пр. гр. C5

Sv могут происходить толь-
ко в изолированных точках на (р, Т)-плоскости. 

Анализируя локальную симметрию всех узлов в ячейке низкосим-
метричной фазы, нетрудно найти физическую реализацию ПП для каж-
дого из рассмотренных ФП. Так, функция, осуществляющая неприво-
димое представление Г2, преобразуется как однородный аксиальный 
вектор М||С3, т. е. такое искажение решетки должно наблюдаться при 
ферромагнитном ФП. Представлению Гз могут отвечать как сегнето-
электрический ФП (полярный вектор лежит в одной из плоскостей о) , 
т а к и ферромагнитный ФП (аксиальный вектор М перпендикулярен 
<г). Однако, поскольку по представлению Г3 преобразуются и компо-
ненты тензора деформации, эти ФП должны быть соответственно сегне-
тоэластическим и магнитоэластическим. 

Неприводимым представлениям с кФО отвечают другие ФП: сверх-
структурное упорядочение атомов; образование сегнетиэлектрических и 
антисегнетоэлектрических структур, описываемых полярным вектором 
"Р; появление антиферромагнитных структур или структурных искаже-
ний, описываемых аксиальным вектором J. Результаты анализа для 
всех возможных ФП 2-го рода из пр. гр. С5

3„ приведены в последнем 
столбце таблицы; для сверхструктур в скобках указана формула 
.сверхструктуры: . 

В заключение обсудим данные работ [1, 9] в связи с настоящими 
расчетами. Рентгеновские исследования образцов PbojsSno^Te (In) об-
наружили в них последовательные ФП Г</-*Гг/г-»-Гт при 140 и 50 К 
:{1 ]. Хотя температура первого ФП слишком высока для возможного в 
этих кристаллах сегнетоэлектрического ФП Oh

5-+C53V, не исключено, 
что второй ФП (Гг/г^-Гт) также является сегнетоэлектрическим (сегне-
тоэластическйм). Как следует из анализа, такой ФП должен быть пе-
реходом 1-го . рода и должен происходить по, представлению Гз. По-
скольку он будет сопровождаться смягчением ТА-фонона в направле-
нии q_La, то в кристаллах следует ожидать появления сильных акусти-
ческих аномалий и небольшого рассеяния электронов проводимости на 
мягких акустических фононах. Такой же ФП, вероятно, мог бы отвечать и 
особенности в рассеянии около 50 К в кристаллах n-Pbi-^Ge^Tei-ySy [9]. 
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