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ФАЗОВА p,T-ДІАГРАМА КРИСТАЛІВ CuIn1+δP2S6  

 
Представлені результати діелектричних досліджень сегнетиелектричних 

кристалів CuIn1+δP2S6 в температурному інтервалі 293-450 К на частоті 1 МГц при 
дії гідростатичних тисків до р=300МПа. Побудована фазова p,T–діаграма та 
проаналізовано її особливості. Встановлено, що відхилення фазової діаграми від 
лінійного закону, може бути пов’язано з впливом вільних носіїв заряду на 
температуру фазового переходу. 
Ключові слова: сегнетиелектрики, гідростатичний тиск, фазові переходи, 

фазові діаграми 
 

Вступ 
 

Дослідження сегнетиелектричних фа-
зових переходів в шаруватих кристалах 
CuInP2S6 при атмосферному тиску [1, 3, 4] 
показали, що сегнетиелектрична поляриза-
ція в даних кристалах виникає в результаті 
фазового переходу (ФП) першого роду ти-
пу “лад-безлад”, перепендикулярно шарам 
і обумовлена антиколінеарними вкладами 
за рахунок впорядкування іонів міді і змі-
щення іонів індію. При атмосферному тис-
ку температура фазового переходу в 
кристалах CuInP2S6 Тс=313 К. При кімнат-
ній температурі кристали CuInP2S6  володі-
ють нецентросиметричною структурою 
моноклінної сингонії (просторова група Cc 
з центрованими основами). Вище темпера-
тури фазового переходу має місце центро-
симетрична просторова група С2/с. У оби-
двох випадках кристалографічна елемен-
тарна комірка містить чотири формульні 
одиниці (Z = 4). Кристалічна структура 
CuInP2S6 утворюється шарами 
(SCuI

1/3In
III

1/3(P2)1/3S), розділеними проміж-
ками, і між ними діють сили Ван-дер-
Ваальса [2].  

Результати досліджень п’єзоелект-
ричних і діелектричних властивостей 
шаруватих кристалів CuInP2S6 різного 
складу та стехіометрії вказують на суттєву 
зміну температури фазового переходу в 
них [6]. Так було встановлено, що най-
більше значення температури фазового пе-
реходу Тс≈330 K спостерігалося у криста-
лах CuIn1+δP2S6 збагачених індієм. Також 

відмічено, що в параелектричній фазі на 
діелектричні властивості сильно впливає 
висока електрична провідність спричинена 
іонами Cu.  

З метою встановлення фазової p,T–
діаграми кристалів CuInP2S6 збагачених 
іонами In в даній роботі проведені експе-
риментальні дослідження впливу високого 
гідростатичного тиску на температурну 
поведінку діелектричних властивостей 
кристалів CuIn1+δP2S6.  

 
Методика і техніка експерименту 

 
Досліджувані кристали отримані 

методом Бріджмена, де 1.0=δ  відповідає 
10% сполуки In2S6, що додавалася в 
розплав при вирощуванні кристалів. 
Залежності ε’(Т) та ε”( Т) визначались із 
результатів вимірювань електроємності С 
та тангенса кута діелектричних втрат tgδ 
кристалів, виміряних за допомогою моста 
змінного струму Е7-12 на частоті 1 МГц. 
Зразки знаходилися в камері високого 
гідростатичного тиску, в якій у якості 
робочої рідини був гас. Залежності ε(Т) та 
tgδ(Т) при фіксованих тисках отримані в 
динамічному режимі охолодження та 
нагріву зі швидкістю зміни температури 
0.05–0.1 К/сек. Температура зразка контро-
лювалась мідь-константановою термопа-
рою з точністю 0,1 К. В якості електрик-
них контактів використовувалась срібна 
паста типу “Дегуса-200”. Контакти наноси-
лись перпендикулярно до шарів кристалу. 
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Експериментальні результати та їх 
обговорення 

 
На рис. 1, представлені температурні 

залежності діелектричної проникності 
кристалів CuIn1+δP2S6 при високих гідро-
статичних тисках. Як показали вимірюван-
ня при атмосферному тиску максимум 
діелектричної проникності, що відповідає 
температурі фазового переходу в дослі-
джуваних кристалах спостерігається при 
температурі Тс≈331 К, що добре узго-
джується із 
 

 

 
Рис. 1. Температурні залежності дійсної і уявної 
частини комплексної діелектричної проникності 
кристалів CuIn1+δP2S6 при різних значеннях 
гідростатичного тиску р, МПа: 1-0,1; 2-50; 3-100; 4-
180; 5-250; 6-p=300.  
 
результатами роботи [5]. Поблизу ФП в 
інтервалі температур 320-370 К залежність 
ε(Т) можна описати законом Кюрі-Вейсса: 
 

)( ,

,

fp

fp

TT

C

−
=ε , 

де pC , fC  константи Кюрі-Вейсса, pT , fT  

температура Кюрі-Вейсса, відповідно в па-
ра та сегнетиелектричній фазі. При атмо-
сферному тиску ми отримали наступні зна-
чення параметрів: pC =1670 К, pT =295 К, 

fC =159 К, fT =331 К. Величина відношен-

ня fp CC / =10,5 і різниці pf TT − =36 К вка-

зує на першорідність характеру фазового 
переходу. Відношення ≈pp TC / 5,7 і 

≈ff TC / 0,48 та значення констант Кюрі-

Вейсса характерні для фазового переходу 
“лад-безлад”. Зростання гідростатичного 
тиску приводить до зсуву аномалій 
діелектричної проникності в область висо-
ких температур, що характерно для 
фазових переходів типу “лад-безлад”. Крім 
того, збільшення гідростатичного тиску 
приводить до зростання величини fp CC /  з 

швидкістю 0.003 МПа-1, pf TT −  з швидкіс-

тю 0,067 МПа-1. Їхня барична поведінка 
свідчить про підсилення характерних рис 
фазового переходу першого роду при 
зростанні тиску. Барична поведінка вели-
чини константи Кюрі-Вейсса в досліджу-
ваній області тисків добре описується лі-
нійним законом 

( ) pМПаKKpCp */21662)( += . Величина 

відношення pp TC /  та ff TC / , також зрос-

тає при підвищені тиску із коефіцієнтом 
лінійного нахилу 0,004 МПа  - 1 і 
0,0002 МПа-1, відповідно.  

Відмітимо, що в області тисків 
р<120 MПа значення максимальної вели-
чини діелектричної проникності ε  при ФП 
зменшується. В області вищих тисків 
максимум діелектричної проникності при 
ФП зростає. Максимум уявної частини 
діелектричної проникності цій області 
зростає швидше ніж при р<120 MПа. Дана 
поведінка згаданих діелектричних пара-
метрів може бути пояснена високотемпе-
ратурним зсувом ФП під дією гідро-
статичного тиску і переходом в область 
температур де суттєвим стає електрична 
провідність пов’язана з іонами Cu [5, 6].  

Вплив високої провідності на сегне-
тоелектричні властивості давно знаходить-
ся в полі зору дослідників фазових 
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переходів. Одним із перших звернув на це 
увагу Хелерс із співавторами [7]. Далі дані 
дослідження проведені Фрідкіним В.М. 
[8]. Вплив провідності на температуру ФП 
пояснюється макроскопічним та мікро-
скопічним підходом. З точки макроскопіч-
ної теорії вплив провідності на сегнето-
електричні властивості зводиться до екра-
нування спонтанної поляризацій. Мікро-
скопічний аспект даної проблеми най-
більш повно описаний в [8]. В рамках 
феноменологічної теорії Ландау-Гінзбурга 
врахування додаткової енергії nEg(P), де 
Eg-ширина забороненої зони, пов’язаної із 
появою нерівноважних носіїв заряду з 
концентрацією n у виразі для вільної енер-
гії приводить до зсуву температури пере-
ходу на величину, ∆Тс 2/ sg PCEn π∆= , де 

gE∆  зміна ширини забороненої зони при 

ФП, С-константа Кюрі-Вейсса. Так як 
скачок ширини забороненої зони при ФП в 
кристалах CuInP2S6 є від’ємним з величи-
ною близькою до 0,06 еВ [11], то зростан-
ня концентрації повинно зміщувати темпе-
ратуру фазового переходу в сторону мен-
ших температур. Слід відмітити, що як 
макроскопічний так і мікроскопічний під-
хід приводять до одного результату – 
зменшення температури ФП при зростанні 
концентрації вільних носіїв заряду.  

На рис. 2 представлена фазова р,Т-
діаграма кристалів CuIn1+δP2S6. Величина 
початкового коефіцієнту зсуву температу-
ри ФП визначеного із рис. 2 

dpdTc / =238 К/ГПа, що більше аналогічної 

величини dpdTc / =210 К/ГПа для криста-

лів CuInP2S6 отриманої нами в роботі [9]. В 
області тисків р>120 МПа спостерігається 
відхилення від лінійного закону зростання 
температури ФП при зростанні тиску. Як 

слідує із результатів [6] та результатів 
даної роботи, в цій області може мати 
місце вплив іонної провідності на 
діелекричні параметри, зокрема на 
зростання максимального 
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Рис. 2 Фазова р,Т- діаграма кристалів CuIn1+δP2S6. 
 
значення дійсної та уявної частини 
діелектричної проникності при ФП. Отже, 
нелінійне відхилення температури ФП на 
фазовій р,Т-діаграмі може бути пояснене 
зменшенням температури ФП при зростан-
ні іонної провідності в області високих 
температур. Так при р=300 МПа таке від-
хилення складає 8 К.  

 
Висновки 

 
Наявність іонної провідності в 

області високих температур знижує темпе-
ратуру ФП і є основною причиною нелі-
нійності фазової р,Т-діаграми. Величина 
баричного коефіцієнта зсуву температури 
фазового переходу для кристалів 
CuIn1+δP2S6 в початковій області фазової 
р,Т-діаграми є на 28 K/ГПа більшою за 
аналогічну величину для стехеометричних 
кристалів CuInP2S6 і практично на порядок 
вищою від величини dpdTc /  відомих 

кристалів з ФП типу “лад-безлад”[10].  
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PHASE p,T-DIAGRAM OF CuIn1+δP2S6  CRYSTALS  
 
The results of dielectric studies of ferroelectric CuIn1 + δP2S6 crystal are presented. 

The results were measured in the temperature range 293-450 К at a frequency of 
1 MHz and under hydrostatic pressure up to р=300МПа. The p,T phase diagram was 
built and its peculiarities were defined. It was established that the deviation of the 
phase diagram of the linear law may be related with influence of free charge carriers at 
the phase transition temperature. 

Keywords: ferrielectric, hydrostatic pressure, phase transitions, phase diagram. 
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ФАЗОВАЯ p, T-ДИАГРАММА КРИСТАЛЛОВ  
CuIn1 + δP2S6 

 
Представлены результаты диэлектрических исследований сегнетиэлектричных 

кристаллов CuIn1 + δP2S6 в температурном интервале 293-450 К на частоте 1 МГц 
при действии гидростатических давлений до р = 300МПа. Построена фазовая 
p,T-диаграмма и проанализированы ее особенности. Установлено, что отклоне-
ние фазовой диаграммы от линейного закона, может быть связано с 
воздействием свободных носителей заряда на температуру фазового перехода. 
Ключевые слова: сегнетиэлектрики, гидростатическое давление, фазовые 

переходы, фазовая диаграмма. 


