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Изучены диэлектрические свойства слоистых кристаллов твердых растворов CuInP2(SexS1−x)6 при
x = 0.02, 0.05, 0.20 и 0.40. При небольших концентрациях Se (x ≤ 0.05) твердые растворы испытывают
переход в фазу с ближним полярным порядком. В диэлектрических свойствах это проявляется в наличии
размытого максимума ε′(T). При x > 1 сегнетоэлектрическое упорядочение в данных твердых растворах
подавлено. Предполагается, что в результате структурного разупорядочения, индуцированного замещением
атомов в анионной подрешетке, при 0.1 < x < 0.75 образуется состояние структурного стекла. Наблюдаемая
диэлектрическая релаксационная дисперсия в радиочастотном диапазоне при температурах 80–140 K
связывается с замораживанием релаксационной динамики отдельных атомов меди.

Исследованию сегнетоэлектрических фазовых перехо-
дов в слоистых кристаллах типа CuInP2S(Se)6 посвя-
щено несколько работ [1–3]. Установлено, что сегнето-
электрическая поляризация в этих кристаллах возникает
перпендикулярно слоям и обусловлена антиколлинеар-
ными вкладами за счет упорядочения ионов меди и
смещения ионов индия. В системе CuInP2S6–CuInP2Se6

образуется ряд твердых растворов CuInP2(SexS1−x)6.
Фазовая T−x-диаграмма этих твердых растворов иссле-
довалась в [4].

В соединениях с 0.75 ≤ x ≤ 1 на температурных за-
висимостях диэлектрической проницаемости наблюда-
ются достаточно четкие максимумы, соответствующие
фазовому переходу второго рода. Эти максимумы сдви-
гаются вниз по температуре при уменьшении x до 1
(Tc ≈ 240 K) до 0.75 (Tc ≈ 160 K) [4]. При дальнейшем
уменьшении x диэлектрические аномалии резко размы-
ваются. В работе [4] предполагается существование при
x ≈ 0.75 морфотропной фазовой границы между моно-
клинными параэлектрической (C2c) и сегнетоэлектриче-
ской (Cc) фазами со стороны CuInP2S6 и тригональны-
ми параэлектрической (P-31c) и сегнетоэлектрической
(P3/c) фазами со стороны CuInP2Se6.

При замещении серы селеном в CuInP2S6 диэлектри-
ческая аномалия при фазовом переходе первого рода
также резко размывается [4]. Так, уже при x = 0.05
на температурной зависимости ε′ наблюдается колоко-
лообразный максимум при T ≈ 240 K а также резкое
понижение ε′ при более низких температурах, сопрово-
ждающееся выраженным максимумом диэлектрических
потерь. При более высоком содержании Se максимум
ε′(T) исчезает и только в области 80–140 K наблю-
дается резкое понижение ε′. Следует отметить, что
положение этой аномалии слабо зависит от концен-
трации замещающих компонентов. Характер диэлектри-
ческого поведения данных твердых растворов в этой
области температур напоминает эффект замораживания
в разупорядоченных системах. Цель настоящей работы
состоит в изучении характера состояния, возникающего
в твердых растворах CuInP2(SexS1−x)6, путем измерения

температурно-частотных зависимостей диэлектрической
проницаемости.

Для исследований были отобраны четыре твердых
раствора с составами x = 0.02, 0.05, 0.20 и 0.40. Кроме
того, изучены диэлектрические свойства соединения
CuInP2Se6 в зависимости от условий его получения. Это
позволило выяснить роль разупорядочения, индуциро-
ванного отклонением от стехиометрии, в релаксацион-
ных процессах, наблюдающихся при низких температу-
рах (80–140 K).

Кристаллы для исследований были выращены мето-
дом химических транспортных реакций. Образцы пред-
ставляли собой тонкие пластины толщиной 40−100µm
с нанесенными на большие плоскости электродами из
серебряной пасты.

Измерения комплексной диэлектрической прони-
цаемости проводились в температурном интерва-
ле 77−350 K при скорости изменения температуры
≈ 0.5 K/min и на частотах от 100 Hz до 16 MHz с
помощью измерителя иммитанса E7-14 и измерителя
добротности ВМ-560.

Экспериментальные результаты и их
обсуждение

Температурные зависимости действительной и мни-
мой частей диэлектрической проницаемости при частоте
измерительного поля 10 kHz в CuInP2(SexS1−x)6 при
x = 0, 0.02, 0.05, 0.20 и 0.40 показаны на рис. 1.
Температурное поведение ε′ и ε′′, наблюдаемое нами
в исследуемых кристаллах, качественно согласуется с
результатами, приведенными в работе [4].

При замещении серы селеном в твердых растворах
CuInP2(SexS1−x)6 диэлектрическая аномалия трансфор-
мируется от резкого пика в исходном соединении в коло-
колообразный максимум с выраженным плечом при бо-
лее низких температурах в твердом растворе с x = 0.05.
При дальнейшем увеличении x на температурной зави-
симости ε′ отмечается только плечо (рис. 1). Это плечо
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Рис. 1. Температурные зависимости ε′ и ε′′ для кристаллов
CuInP2(SexSe1−x)6 (частота измерительного поля f = 10 kHz).

имеет релаксационную природу. С увеличением частоты
измерительного поля оно смещается в область более вы-
соких температур. При этом диэлектрические потери ε′′

демонстрируют характерные пики, сдвигающиеся вверх
по температуре с увеличением частоты (рис. 2).

Следует отметить, что диэлектрическая дисперсия, на-
блюдаемая в образце с x = 0.05 для исследуемых частот
при низких температурах, отсутствует при температурах
выше ≈ 240 K, т. е. выше температуры максимума ε′(T).

Из более ранних исследований известно [1], что
сегнетоэлектрический фазовый переход в кристаллах
CuInP2S6 и CuInP2Se6 преимущественно имеет харак-
тер порядок–беспорядок и обусловлен упорядочением
катионов меди в потенциале, образованном соседними
ионами.

Важно отметить, что исследуемые твердые раство-
ры не проявляют характерных сегнетоэлектрических
свойств. В частности, диэлектрическая проницаемость
во всем исследованном температурном интервале (в том
числе в твердом растворе с x = 0.05 в области высоко-
температурного максимума) не чувствительна к смеща-
ющему электрическому полю вплоть до напряженностей
≈ 104 V/cm. Это позволяет предположить отсутствие
вклада доменной структуры в диэлектрический отклик.
Значения ε′ в области размытого максимума ε′(T) в
твердом растворе с x = 0.05 значительно меньше ди-
электрической проницаемости в окрестности фазового
перехода первого рода в кристалле CuInP2S6 (рис. 1).

Эти факты свидетельствуют о том, что индуцированные
замещением атомов в анионной подрешетке дефекты
разрушают дальний сегнетоэлектрический порядок. По-
этому размытый максимум на ε′(T) при T ≈ 240 K, по-

Рис. 2. Температурные зависимости ε′ и ε′′ для кристаллов
твердых растворов CuInP2(Se0.05S0.95)6 и CuInP2(Se0.2S0.8)6 при
различных частотах измерительного поля.
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Рис. 3. Частотные зависимости ε′ и ε′′ для кристаллов
твердых растворов CuInP2(Se0.05S0.95)6 и CuInP2(Se0.2S0.8)6 при
различных температурах.

видимому, может быть связан с переходом в состояние
с ближним полярным порядком, что предполагает обра-
зование сегнетоэлектрических микрокластеров.

На основании полученных результатов фазовая
T−x-диаграмма может быть проинтерпретирована сле-
дующим образом. При небольших концентрациях Se
(x ≤ 0.05) твердые растворы испытывают переход в
фазу с ближним полярным порядком. В диэлектриче-
ских свойствах это проявляется в наличии размытого
максимума ε′(T). При x > 0.05 сегнетоэлектрическое
упорядочение в данным твердых растворах существенно
подавлено.

Частотные зависимости действительной и мнимой
частей диэлектрической проницаемости для образцов с
x = 0.05 и 0.20 при различных температурах показаны
на рис. 3. Колоколообразные максимумы ε′′ ≈ lg( f )
почти симметричны во всем исследованном темпера-
турном интервале. Изображенные на рис. 4 диаграммы
Коула–Коула при различных температурах свидетель-
ствуют о том, что релаксационные спектры в иссле-
дуемых твердых растворах полидисперсные. Для кри-
сталла с x = 0.05 форма диаграмм практически не
изменяется с температурой. Экспериментальные точки
ложатся почти на одну дугу при всех температурах. При
этом диаграммы остаются симметричными. В образце
с x = 0.20 (рис. 4) наблюдается тенденция увеличения
асимметричности диаграмм с понижением температуры.

Определив время релаксации τ как 1/2πω (где ω —
частота измерительного поля при температуре, соответ-
ствующей пику ε′′(T)), получим, что τ не подчиняется

Рис. 4. Диаграммы Коула–Коула для твердых растворов
CuInP2(Se0.05S0.95)6 и CuInP2(Se0.2S0.8)6 при различных темпе-
ратурах.
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Рис. 5. Время релаксации τ как функция T−1 для твердых рас-
творов CuInP2(SexS1−x)6 с x = 0.05, 0.20, 0.40. На вставке —
время релаксации τ как функция 1/(T − TF) с TF = 35 и 36 K
соответственно для x = 0.05 и 0.20.

закону Аррениуса: τ = τ0 exp
(

U
kT

)
(имеется отклоне-

ние от линейной зависимости ln(τ ) ∝ f (1/T)) (рис. 5).
Температурная зависимость для обоих составов лучше
описывается формулой Фогель–Фулчера

τ = τ0 exp

(
U

T − TF

)
, (1)

где TF — температура Фогель–Фулчера, физический
смысл которой связывается с замораживанием релакса-
ционной динамики (вставкa на рис. 5). Параметры TF и
τ0, определенные в результате подгонки зависимостей
τ (T) с помощью данной формулы, составляют соот-
ветственно T = 35 K, τ0 = 1.2 · 10−10 s для кристаллов
с x = 0.05 и TF = 36 K, τ0 = 1.0 · 10−11 s для x = 0.20.
Оцененная энергия барьера U для обоих составов равна
приблизительно 300 K. Величины температур заморажи-
вания Tc для обоих образцов весьма близки. Более того,
как показано далее, слабые максимумы диэлектрических
потерь в исследованном частотном интервале при тех
же температурах, что и в твердых растворах, наблю-
даются в кристаллах CuInP2Se6, по составу близких к
стехиометрическим. Эти факты свидетельствуют о том,
что наблюдаемая релаксационная динамика в исследу-
емых кристаллах связана с реориентацией отдельных
нескоррелированных диполей. Хотя, с другой стороны,
среднее время релаксации, определенное по максимумам
диэлектрических потерь (взятое при некоторой темпера-
туре), как видно из рис. 4, уменьшается с увеличением
содержания Se. Причиной этого может быть увеличение
высоты барьера U в термоактивационной динамике.
Качественно возникновение в исследуемых кристаллах

полидисперсной релаксационной динамики, „выморажи-
вающейся“ при понижении температуры, можно пред-
ставить следующим образом: дефекты, индуцируемые
замещением серы селеном в анионной подрешетке,
деформируют потенциал, в котором движутся сегнето-
активные катионы меди. Вследствие этого разрушается
дальний сегнетоэлектрический порядок. Слабоскоррели-
рованные ионы меди, движущиеся в таком деформиро-
ванном многоямном потенциале, являются причиной ре-
лаксационной дисперсии, наблюдаемой в эксперименте.

Соотношение Фогель–Фулчера указывает на то, что
время релаксации τ →∞ при ненулевой температуре
TF , и обычно применимо для описания релаксационных
процессов при переходах в состояние ориентационного
или дипольного стекла. Предполагается, что выполне-
ние соотношения (1) является свидетельством эффекта
замораживания в системе при TF [5,6]. Согласно моде-
лям структурных стекол [5,7], неэргодическое состояние
стекла возникает в результате замораживания термо-
активационного или переориентируемого движения ди-
польных моментов полярных кластеров. Поэтому можно
предполагать, что в исследуемых кристаллах реализует-
ся „glassy regime“, для которого характерна релаксация
отдельных ионов, слабо подверженных влиянию диполь-
ного взаимодействия. Если это взаимодействие не столь
слабое (наличие ближнего дипольного упорядочения с
образованием полярных кластеров), для „glassy regime“
характерным является увеличение полидисперсности ди-
электрических спектров с понижением температуры.
Это проявляется как в уширении максимумов диэлек-
трических потерь ε′′(ω), так и в увеличении асиммет-
ричности диаграммы Коула–Коула с понижением тем-
пературы. В частности, такое поведение наблюдалось
в твердых растворах Rb1−x(ND4)xD2PO4, в которых в
определенном интервале x на T−x-фазовой диаграмме
существует „glassy phase“ [8]. Об отсутствии какой-
либо выраженной корреляции в динамике релаксирую-
щих частиц в исследуемых кристаллах свидетельствует
нечувствительность диэлектрической проницаемости к
сильным внешним электрическим полям. Кроме того,
в отличие от дипольных стекол, таких как KTaO3 + Li
и Rb1−x(ND4)xD2PO4, в исследуемых материалах отсут-
ствует разница в значениях диэлектрической проница-
емости, измеренной при условии нулевого смещающего
поля и для охлажденного под влиянием смещающего по-
ля (т. е. поляризованного образца). Это также указывает
на отсутствие дипольного упорядочения под влиянием
внешнего смещающего поля при температурах ниже
температур максимумов диэлектрических потерь.

В работе [9] установлено, что температура фазового
перехода в кристаллах CuInP2S6 существенно зависит от
условий их получения. Так, наличие в исходной шихте
для роста кристаллов избыточного по отношению к
стехиометрии количества Cu2S или In2S3 приводит к
понижению температуры фазового перехода в первом
случае и к ее увеличению во втором (по сравнению с
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Рис. 6. Температурные зависимости ε′ и ε′′ для кристал-
лов CuInP2Se6, выращенных из шихты различного состава.
1 — стехиометрический, 2 — с избытком Cu2Se, 3 — с из-
бытком In2Se3.

наблюдаемой для кристаллов, полученных из стехиомет-
рической шихты). Такие же эксперименты с выращива-
нием кристаллов из шихты стехиометрического состава
и с отклонением от стехиометрии были проведены для
CuInP2Se6.

Результаты диэлектрических измерений для таких
кристаллов приведены на рис. 6. В селенидных кри-
сталлах наблюдается та же тенденция изменения Tc в
зависимости от состава шихты, что и в случае сульфид-
ных. Так, при избытке в исходной шихте Cu2Se (условно
обозначим кристаллы CuInP2Se6 + Cu2Se) Tc ≈ 225 K,
что приблизительно на 5 K ниже, чем в кристалле,
полученном из шихты стехиометрического состава, а
в образцах, выращенных из шихты с избытком In2Se3

(CuInP2Se6 + In2Se3), Tc принимает значение ≈ 232 K,
что на 2 K выше, чем в случае шихты стехиометрическо-
го состава. Среди этих трех типов кристаллов наиболее
резкие аномалии как ε′(T), так и ε′′(T) наблюдаются
в образцах, полученных из шихты с избытком In2Se3.
Наиболее размытые диэлектрические максимумы имеют
место в кристаллах, выращенных из шихты стехио-
метрического состава (рис. 6). Принимая за критерий
совершенства кристаллов степень резкости пиков ε′

и ε′′ при фазовом переходе, можно заключить, что
наиболее совершенные кристаллы получаются из шихты
с избытком In2Se3.

Это позволяет предположить, что кристаллы, полу-
ченные из стехиометрической шихты, имеют вакансии

Рис. 7. Температурные зависимости ε′ и ε′′ для кристаллов
CuInP2Se6 + In2Se3 (частота измерительного поля f = 10 kHz)
(a) и для кристаллов CuInP2Se6, полученных из стехио-
метрической шихты (b). 1 — неполяризованный образец,
2 — поляризованный образец, 3 — образец при приложении
поля напряженностью 10 kV/cm (частота измерительного поля
f = 10 kHz).
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индия, поскольку атомы S(Se) в анионном каркасе связа-
ны сильными ковалентными связями, что делает малове-
роятным образование вакансий S(Se). Следует отметить
отсутствие релаксационной диэлектрической аномалии
при температурах 100−140 K (рис. 7, a) в кристаллах,
выращенных из шихты, содержащей In2Se3. В то же
время для образцов, выращенных из стехиометрической
шихты, и для кристаллов CuInP2Se6 + Cu2Se в этой
температурной области наблюдаются релаксационные
максимумы диэлектрических потерь (рис. 7, b). Необ-
ходимо добавить, что эти релаксационные максимумы
наблюдаются также при наличии сильного смещающего
электрического поля и в предварительно поляризован-
ных образцах. Это исключает связь наблюдаемых релак-
сационных аномалий с доменной структурой кристаллов
(рис. 7, b).

Таким образом, можно полагать, что искажение по-
тенциала, в котором движутся сегнетоактивные ионы
меди, происходит как в результате изменения анионного
каркаса при замещении серы селеном, так и за счет
наличия вакансий In. В результате та часть ионов
меди, которая подвержена влиянию такого искаженного
потенциала, будет обладать динамикой, отличающейся
от динамики ионов меди в „идеальных“ ячейках. Инду-
цированные таким образом в подрешетке меди дефекты
могут рассматриваться как дефекты, сохраняющие сим-
метрию, которые приводят, как известно, к понижению
температуры фазового перехода [10].

Тот факт, что Tc в образцах CuInP2Se6 + Cu2Se при-
нимает еще более низкие значения, чем в образцах,
полученных из шихты стехиометрического состава, мож-
но объяснить увеличением концентрации таких дефек-
тов. Возможной причиной увеличения концентрации
дефектов может быть замещение медью позиций индия.
Однако обращает на себя внимание тот факт, что пик
ε′(T) в этих кристаллах в несколько раз выше даже по
сравнению с CuInP2Se6 + In2Se3, особенно если учесть,
что скачок ε′ остается более размытым, чем в последних.
Данное обстоятельство, по-видимому, свидетельствует о
том, что на поляризуемость решетки вблизи Tc суще-
ственное влияние оказывают вакансии меди.
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