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Исследованы новые сегнетоэлектрические твердые растворы (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 при высоких гидростати-
ческих давлениях. Определена область существования несоразмерной структуры. Обнаружен эффект динами-
ческого сдвига температуры фазового перехода несоразмерная–сегнетоэлектрическая фаза при увеличении
скорости изменения температуры и появление ”обратного гистерезиса”. Исследованы особенности его
проявления в данных кристаллах.

Кристаллы Sn2P2S6 являются к настоящему време-
ни единственными собственными сегнетоэлектриками, в
которых изоморфное замещение S → Se [1], а также
гидростатическое давление [2] приводят к реализации на
диаграмме состояния новой поликритической точки —
точки Лифшица (ТЛ) и образованию несоразмерной
фазы (НС). В данной работе проведены исследования
влияния замещения ионов Sn → In на координаты
ТЛ и диэлектрические свойства в области несоразмер-
ных фазовых переходов в новых твердых растворах
(Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6.

Исследовались монокристаллы твердых
растворов на основе гексатиогиподифосфата олова
(Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6, выращенные методом химического
транспорта. Для синтеза использовали элементарные
высокочистые компоненты, в качестве транспортера ис-
пользовался йод. Температурные режимы не отличались
от режимов, которые приняты оптимальными для выра-
щивания кристаллов Sn2P2S6. Получены монокристаллы
твердых растворов (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 при x = 0.028;
0.05; 0.07 размерами 2 × 2 × 2 mm3. Природа твердых
растворов идентифицирована как твердый раствор
замещения с вычитанием, т.е. при замещении олова на
индий для компенсации зарядов образуются вакансии
в подрешетке олова (3Sn2+ → 2In3+). Полученные
кристаллы имели ярко выраженную огранку.

Исследования диэлектрической проницаемости ε и
тангенса угла диэлектрических потерь tg δ осуществля-
лись с помощью моста Е7–12 на частоте 1 MHz в дина-
мическом режиме со скоростью изменения температуры
0.5–11 K/min. Давление создавалось с помощью камеры
высокого гидростатического давления с рабочим объ-
емом 5 cm3. Образец нагревался и охлаждался вместе
с камерой. Измерение температуры образца осуществля-
лось с помощью медь-константановой термопары. Давле-
ние контролировалось с точностью ±1 MPa. В качестве
среды, передающей давление, использовался керосин.
Измерения проводились на образцах, ориентированных
вдоль кристаллографического направления [100].

При атмосферном давлении на температурных зависи-
мостях ε в кристаллах (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 с x = 0.028;
0.05; 0.07 обнаружена аномалия, соответствующая сег-

нетоэлектрическому фазовому переходу (ФП). Темпера-
тура ФП, определенная по максимальным значениям ε,
при увеличении содержания In незначительно уменьша-
ется (≈ 0.5 K на 1 mol.%). В максимуме ε достигает
величины εmax = 7000. На рис. 1 приведены темпе-
ратурные зависимости обратной диэлектрической про-
ницаемости кристалла (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 с x = 0.028
при различных гидростатических давлениях и фазовая
p, T диаграмма. Увеличение давления приводит к сдвигу
ФП в область низких температур. При этом, как и в
Sn2P2S6 [3], проявляются изломы на зависимости ε−1,
которые свидетельствуют о расщеплении ФП при T0 на
два: ФП параэлектрическая — НС фазы при Ti и ФП
НС — сегнетоэлектрическая фазы при Tc. Вместе с
этим, так же как и в кристаллах твердых растворов
Sn2P2(SeyS1−y)6, (PbySn1−y)2P2S2 [3,4], в точке расще-
пления (p = pL) имеет место аномальное поведение
барической зависимости константы Кюри–Вейсса CW(p)
и зависимости εmax(p). Начальные барические коэффи-
циенты сдвига температур фазовых переходов для x = 0;
0.028; 0.05 соответственно равны ∂T0/∂p = −220; −225;
−237 K/GPa. Увеличение содержания In сдивигает точку
Лифшица в область бо́льших давлений. Для x = 0, 0.028,
0.05 барические координаты ТЛ следующие: pL = 180,
210, 250 MPa. При этом температурная область суще-
ствования несоразмерной фазы при сжатии увеличивает-
ся быстрее для кристаллов с большим содержанием In
(при p = 400 MPa Ti − Tc = 15 K для x = 0.028).

В кристаллах (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 по сравнению с чи-
стым Sn2P2S6 было замечено более сильное проявление
процессов релаксации диэлектрической проницаемости
в окрестности ФП. С целью детального изучения этих
процессов проведены исследования температурных зави-
симостей ε и tg δ, снятых в режимах нагревания и охла-
ждения при разных скоростях изменения температуры
вдоль фазовой p, T диаграммы данных кристаллов.

В исследованных кристаллах при давлениях p > pL

обнаружен ”обратный гистерерзис”, проявляющийся в
том, что температура ФП соразмерная–несоразмерная
фазы при нагревании оказывается меньше температуры
ФП при охлаждении. На рис. 2 приведены температурные
зависимости ε(T) в окрестности Tc (p = 420 MPa) для
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Рис. 1. Температурные зависимости обратной диэлектрической проницаемости ε−1 для кристалла (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6, x = 0.028
при различных значениях гидростатического давления p, MPa: 1 — 0.1; 2 — 130; 3 — 215; 4 — 278; 5 — 324; 6 — 400. На
вставке: p, T — диаграмма кристалла (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6, x = 0.028.

Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε для кристалла (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6, x = 0.028 при
p = 420 MPa, снятые при скорости изменения температуры V = 3.3 K/min: 1 — охлаждение; 2 — нагрев. На вставке: зависимость
температуры фазового перехода соразмерная–несоразмерная фазы при нагревании — Th

c и охлаждении — Tc
c от скорости изменения

температуры V .
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кристалла (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 с x = 0.028. Скорость
изменения температуры равнялась 3.3 K/min. Значения
температур ФП при нагревании и охлаждении соответ-
ственно равны Th

c = 248.5 и Tc
c = 255.7 K.

Аналогичные явления наблюдались ранее для ФП
соразмерная–модулированная фазы в прустите [5] и
кристаллах Sn2P2Se6 [6] при атмосферном давлении
и объясняются влиянием подсистемы электронов, ло-
кализованных на уровнях прилипания на решеточную
подсистему, в которой происходит ФП [6]. В кри-
сталлах Sn2P2S6 данные явления не обнаружены. Сле-
довательно, их возникновение в твердых растворах
(Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 (x = 0), очевидно, обусловлено за-
мещением ионов Sn на In в катионной подрешетке. По
сравнению с Ag3AsS3 и Sn2P2Se6 сдвиг температур ФП в
кристаллах (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 имеет свои особенности.
Существенный сдвиг температуры ФП, так же как и в
прустите, имеет место при скоростях изменения темпе-
ратуры V = 0 − 10 K/min в отличие от Sn2P2Se6, где V
на порядок выше. При увеличении скорости изменения
температуры в кристаллах (Sn1−xIn(2/3)x)2P2S6 в отличие
от Ag3AsS3 и Sn2P2Se6 температура Th

c аналогично Tc
c

также возрастает (см. вставку на рис. 2). Величина тем-
пературного сдвига ФП при охлаждении и нагревании
не зависит от исходной температуры измерений, а су-
щественная релаксация диэлектрической проницаемости
наблюдается в довольно широком интервале температур
Tc ± 40 K в окрестности ФП (для p = 420 MPa). При
постоянных значениях V разница температур Tc

c − Th
c

уменьшается с уменьшением p и становится равной нулю
при давлениях p ≈ pL. Это дополнительно указывает
на то, что явление ”обратного гистерезиса”, очевидно,
присуще только несоразмерным фазовым переходам.
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