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НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНА ДІЕЛЕКТРИЧНА 
РЕЛАКСАЦІЯ В КРИСТАЛАХ ТИПУ 

Sn2P2S6 
 

Досліджено природу діелектричної аномалії в кристалі Sn2P2S6, що має 
місце в температурному інтервалі 150-250 К. Встановлено, що діелектрична 
аномалія має релаксаційний характер і обумовлена переважно нелінійною 
складовою в діелектричному відгуку доменних стінок. Із аналізу поведінки 
комплексу фізичних властивостей кристала Sn2P2S6 в даній температурній 
області робиться припущення, що аномальна поведінка релаксаційного відгуку 
доменної структури є наслідком різкого зростання ангармонізму кристалічної 
гратки.  

Ключові слова: діелектрична проникність, сегнетоелектрики, діелектрич-
на аномалія, нематична фаза, ангармонізм, поляризація. 

 

Вступ 

Дослідженню діелектричних власти-
востей кристалів типу Sn2P2S6 в сегнето-
електричній фазі присвячено багато робіт. 
Однак, природа деяких явищ, що спостері-
гаються при низьких температурах в цих 
матеріалах, залишається не до кінця зрозу-
мілою. Зокрема, це явище різкого змен-
шення діелектричної проникності нижче 
певної температури. Слід відзначити, що 
подібна поведінка є типовою для багатьох 
сегнетоелектриків: TGS [1], KDP [1], 
PbTiO3 [2], SBN [2]. В більшості випадків 
вона пов’язувалася з явищем заморожуван-
ня релаксаційної динаміки доменної 
структури. В даній роботі приведені 
результати досліджень природи аномаль-
ної діелектричної поведінки в кристалі 
Sn2P2S6, що спостерігається в області 
температур 150-250 К.  

 
Методика експерименту 

 

Досліджувані кристали були виро-
щені методом хімічних транспортних 
реакцій [3]. Для експерименту використо-
вувалися зразки полярного [100] зрізу 
(пластинки товщиною 1-2 мм і попереч-
ними розмірами приблизно 3*3 мм). Ді-
електричні вимірювання проведені з допо-
могою вимірювача імпедансу Е7-14. 

Результати і їх обговорення 

Типові температурні залежності ε’ і 
ε’’ в полідоменному кристалі Sn2P2S6  при-
ведені на рис. 1. В цьому випадку приведе-
ні результати для високоомного зразка. 

 

 
 

Рис. 1. Температурні залежності комплексної 
діелектричної проникності в кристалі Sn2P2S6 при 
різних частотах вимірювального поля. 1- 10kHz, 2-

1kHz, 3 -100Hz. Напруженість вимірювального 
поля рівна 20V/cm 

 

В низькоомних кристалах діелектрич-
на поведінка якісно подібна, тільки 
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амплітуди максимумів ε’ і ε’’ нижчі. Вимі-
рювання виконані через 24 години після 
нагріву зразків в параелектричну фазу 
(тобто на ”застарівших” зразках). Хоча 
слід зауважити, що для низькоомних 
кристалів різниці в діелектричній поведін-
ці у цій області температур в залежності 
від часу перебування в сегнетоелектричній 
фазі після нагріву вище Тс не спостерігало-
ся. Діелектричне старіння, що виражається 
в довготривалій релаксації (десятки годин) 
діелектричних властивостей, характерне 
тільки для високоомних зразків.  

Температурні залежності ε’ і ε’’ для 
такого кристалу, виміряні в режимі охо-
лодження від температур 380-390 К при 
двох амплітудах вимірювального поля, 
приведені на рис. 2. 

З рисунка видно, що для температур 
180-250 К, при яких в «застарівших» зраз-
ках при амплітуді вимірювального поля 
20V/cm спостерігаються чіткі аномалії, у 
відпалених зразках (нагрітих вище Тс) ця 
аномалія проявляється у формі плеча як на 
ε’(Т), так і ε’’( Т) залежностях. 

 

 
 

Рис. 2. Температурні залежності комплексної 
діелектричної проникності в кристалі Sn2P2S6 при 
різних амплітудах вимірювального поля на частоті 

10kHz 
 

При цьому привертає до себе увагу 
той факт, що діелектрична нелінійність, 
яка проявляється в різних значеннях 

діелектричної проникності в залежності 
від амплітуди вимірювального поля, зни-
кає при температурах, що відповідають 
низькотемпературному крилу максимуму 
ε’(Т) (рис. 2). В поляризованих, монодо-
менних зразках на температурних залеж-
ностях як ε’, так і ε’’ спостерігаються знач-
но слабші аномалії (рис. 3). 
 

 
 

Рис. 3. Температурні залежності комплексної 
діелектричної проникності в кристалі Sn2P2S6 при 
частотах вимірювального поля 10kHz, 1kHz, 100Hz 
при прикладеному постійному електричному полі, 
при його відсутності та для монодоменного зразка 

(крива sd). 
 

Постійне електричне поле, прикладе-
не до полідоменного зразка, викликає 
зменшення максимумів і їх зсув в область 
більш низьких температур. 

Одержані результати свідчать, що 
спостережувані діелектричні аномалії 
можуть бути обумовлені нелінійним 
діелектричним відгуком доменної структу-
ри. Наявність чітких максимумів на темпе-
ратурних залежностях ε’(Т) не вписується 
в картину типового релаксаційного ефекту. 
Хоча, при всьому цьому, максимуми як на 
залежностях ε’(Т), так і ε’’( Т) при збіль-
шенні частоти вимірювального поля зсува-
ються вгору по температурі (рис. 1). 
Однак, при цьому високотемпературне 
крило максимумів не зсувається при зміні 
частоти, тобто відбувається тільки змен-
шення з частотою релаксаційного вкладу. 
Слід відзначити суттєву залежність 
діелектричного відгуку від амплітуди ви-
мірювального поля (рис. 2), яка повністю 
зникає при температурах нижче 175 К. 
Очевидно, що температура, при котрій 
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зникає нелінійність, буде залежати від 
частоти вимірювального поля. В заполяри-
зованому зразку на температурній залеж-
ності ε’’ спостерігається дуже слаба анома-
лія, що має амплітуду на два порядки ниж-
чу в порівнянні з полідоменним зразком. 

Амплітуда аномалії в низькоомному 
зразку в декілька разів нижча, ніж у висо-
коомному. Хоча в обох типах кристалів 
температура, при якій має місце ця 
аномалія, приблизно однакова.  

Той факт, що діелектричні аномалії 
як по формі, так і по температурному 
положенню не залежать від якості 
досліджуваних зразків, свідчить про те, що 
роль дефектів в цьому явищі по меншій 
мірі незначна. Цей висновок зроблено на 
основі результатів дослідження кристалів з 
різним відхиленням від стехіометрії. Тому 
можна допустити, що спостережуваний 
ефект характерний для кристалічної 
структури Sn2P2S6 і не обумовлений 
дефектами. 

Спостережуваний в діелектричних 
дослідженнях ефект можна було б пов’яза-
ти з доменною структурою, однак у відзна-
ченому температурному діапазоні спосте-
рігаються слабі аномалії на багатьох фізич-
них властивостях. Зокрема, на температур-
ній залежності піроелектричного коефі-
цієнту γ (рис. 4), виміряній для монодомен-
ного зразка, починаючи від температур 
180-190 К, відзначається різкий ріст. Це є 
свідченням про більш різке зменшення 
спонтанної поляризації при збільшенні 
температури. З цими результатами коре-
люють і дані про температурну поведінку 
головних значень показника заломлення 
[4]. При нагріванні вище цих температур 
різко збільшуються ширини ліній в 
низькочастотній області спектру комбіна-
ційного розсіювання світла, включаючи 
м’яку моду [5], що свідчить про аномальне 
зростання ангармонізму кристалічної 
структури.  

На температурній залежності тепло-
ємності при температурах 240-245 К відмі-
чається слаба аномалія у формі розмитого 
скачка [6, 7]. Сукупність згаданих експери-
ментальних результатів свідчить, що в 
даному температурному діапазоні мають 
місце деякі структурні зміни (або зміни в 

 
 

Рис. 4. Температурна залежність піроелектричного 
коефіцієнту в кристалі Sn2P2S6 при низьких 

температурах. 
 
динаміці кристалічної гратки). Можна вва-
жати, що спостережувана діелектрична 
аномалія, яка проявляється як ефект замо-
рожування релаксаційної динаміки, є тіль-
ки супроводжуючим ефектом змін, що 
відбуваються на структурному рівні. 

Розрахунки, виконані в роботі [8], 
свідчать про те, що динаміка параметра 
порядку в кристалі Sn2P2S6 імовірно є 
складнішою, ніж передбачалося раніше. 
Авторами робиться висновок, що завдяки 
нелінійній взаємодії мод енергетичний 
рельєф для динаміки параметра порядку 
приймає трьохямну форму. Внаслідок 
цього передбачається прояв ефекту замо-
рожування “freezing effect” і наявність 
неполярних областей в сегнетофазі. Тому 
при інтерпретації результатів не слід від-
кидати можливість вкладу в діелектричний 
відгук в неполяризованих зразках збу-
джень, характерних для дипольних стекол. 
А релаксаційний ефект, що проявляється в 
діелектричних дослідженнях як ефект 
заморожування, може бути пов'язаний 
саме з виключенням («заморожуванням») 
«glassy dynamic”, що співіснує з сегнето-
електричним станом. Слід згадати, що 
саме така ситуація реалізується в шарува-
тих сегнетоелектриках CuInP2S6 і 
CuInP2Se6. Тому, на сам кінець, слід сказа-
ти, що обидва класи матеріалів, як криста-
ли типу Sn2P2S6, так і типу CuInP2S6, 
характеризуються тією особливістю в 
динаміці параметра порядку, яка приво-
дить до можливого співіснування сегнето-
електричного порядку зі станом типу 
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дипольного скла. 
Поведінка фізичних властивостей 

кристалу Sn2P2S6 в сегнетоелектричній 
фазі при наближенні до фазового переходу 
якісно узгоджується зі згаданою моделлю. 
Так, аномальне збільшення ангармонізму 
кристалічної гратки, що супроводжується 
більш різким зменшенням поляризації при 
збільшенні температури вище 180-190 К, 
можна зрозуміти як перехід в стан, в якому 
кристалічна структура в своїй динаміці 
набуває додаткові ступені вільності: стає 
імовірним знаходження структури в 
центросиметричному стані. Внаслідок, 
цього області кристалу з нульовою поляри-
зацією можуть служити центрами закріп-
лення доменних стінок. Коли при змен-
шенні температури час перебування струк-
тури в таких станах з нульовою поляриза-
цією стає більшим, доменні границі закріп-
люються, що проявляється у зникненні 
діелектричної нелінійності і появі на 
температурній залежності діелектричних 
властивостей характерних аномалій. Тому 
природнім виглядає різке збільшення піро-
електричного коефіцієнта при Т>160 К в 
монодоменному зразку як наслідок більш 
різкого зменшення поляризації зразка за 
рахунок того, що з’являється імовірність 
для певної частини елементарних комірок 
знаходитися в стані з нульовою поляриза-
цією. В спектрах комбінаційного розсі-
ювання цей ефект проявляється як 
аномальне розширення ліній в низько-
частотній області спектру. Таким чином 
можна зробити висновок, що спостережу-
вана аномальна поведінка фізичних 
властивостей в області температур 180-
245 К може бути пов’язана з активаційною 
динамікою параметра порядку в трьох-
ямному потенціалі, що узгоджується з 
передбаченнями, зробленими в роботі [8].  

Причиною спостережуваної ано-
мальної поведінки багатьох фізичних 
властивостей, в тому числі і спостережува-
ного ефекту заморожування релаксаційної 
динаміки в діелектричному відгуку в 
Sn2P2S6 глибоко в сегнетофазі, може бути 
поява так званої нематичної фази. В роботі 
[9] передбачається, що в сильно ангармо-
нічних кристалах внаслідок теплових 
флуктуацій виникають локальні області з 

деформованою структурою, названі high 
temperature structure precursors (HTPS). 
Починаючи з деяких температур внаслідок 
зменшення відстані між HTPS вони почи-
нають взаємодіяти між собою, демонст-
руючи таким чином самоорганізовану 
поведінку. Температура, при якій це відбу-
вається, асоціюється з появою в сегнтето-
фазі нематичної фази. На користь цієї ідеї 
свідчить ряд експериментальних результа-
тів. Зокрема, аномальне збільшення ангар-
монізму кристалічної гратки, що прояв-
ляється в різкому розширенні ліній в 
спектрах комбінаційного розсіювання, 
починається вище температури приблизно 
170 К. В результаті спектри КР з набли-
женням до сегнетоелектричного фазового 
переходу трансформуються в спектри, 
характерні для сильно розупорядкованих 
структур [10].  

Прямим доказом того, що монодоме-
нізований кристал Sn2P2S6, починаючи від 
температур ∼150К, починає частково 
деполяризовуватися, є результат піро-
електричних вимірювань (рис. 4). 

Оскільки нематична фаза є нерівно-
важним станом, то слід очікувати, що її 
прояви будуть залежати від багатьох 
факторів, таких, як умови вимірювання, і 
очевидно, дефектності зразків. Так, у твер-
дих розчинах Sn2P2(SехS1-х)6 з невеликим 
заміщенням сірки на селен (х=0.1-0.2) 
практично зафіксувати діелектричну ано-
малію в сегнетоелектричній фазі не вдаєть-
ся. Це при тому, що ангармонізм криста-
лічної гратки з наближенням до точки 
Лівшиця з х=0.28 на Т-х фазовій діаграмі 
зростає [4]. Можна припустити, що дефек-
ти кристалічної гратки, індуковані замі-
щеннями в аніонній підгратці, пере-
шкоджають формуванню нематичної фази. 

Той факт, що амплітуда діелектрич-
них аномалій в монодоменізованих зразках 
на порядок менша, ніж в неполяризованих 
зразках, дозволяє припустити, що локаль-
ній неполярній області нематичної фази 
енергетично вигідно формуватися на 
доменній стінці, змінюючи її профіль – 
найбільш імовірно розширюючи її. В 
загальних рисах, в обох згаданих моделях 
як наслідок сильного ангармонізму криста-
лічної гратки є співіснування в широкому 
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температурному інтервалі сегнето-
електричної фази і неполярної фази. 
Прямим доказом існування неполярних 
областей в сегнетоелектричній фазі в 
Sn2P2S6 служать результати спостереження 
доменної структури з допомогою п’єзо-
електричного мікроскопа [11]. 

Слід сказати, що в кристалі Sn2P2Sе6 
аномальна поведінка властивостей [12] в 
сегнетоелектричній фазі відмічається при 
температурі приблизно 75 К. В загальних 
рисах аномалії фізичних властивостей 
подібні до виявлених в Sn2P2S6, за винят-
ком того, що для селеніда в діелектричних 
властивостях аномалії значно слабші.  
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LOW-TEMPERATURE DIELECTRIC RELAXATION IN 

CRYSTALS OF Sn2P2S6 

 
The nature of dielectric anomaly observed in Sn2P2S6 crystal in the temperature 

range 150-250 K was studied. It has been found that the anomaly has relaxation 
character and it is predominantly caused by non linear contribution in dielectric 
response of domain walls. Analyzing behavior of physical properties of Sn2P2S6 
crystal in the given temperature range it is suggested that the anomalous behavior of 
the dielectric response of the domain structure resulted from sharp increase in 
unharmonicity of the crystal structure.  

Keywords: permittivity, ferroelectrics, dielectric anomaly, nematic phase, 
anharmonicity, polarization. 
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ 
РЕЛАКСАЦИЯ В КРИСТАЛЛАХ ТИПА Sn2P2S6 

 
Исследовано природу диэлектрической аномалии в кристалле Sn2P2S6, 

которая наблюдается в температурном интервале 150-250 К. Установлено, что 
аномалия имеет релаксационный характер и обусловлена преимущественно 
нелинейной составляющей в диэлектрическом отклике доменных стенок. Из 
анализа поведения комплекса физических свойств кристалла Sn2P2S6 в данной 
температурной области делается вывод, что аномальное поведение релакса-
ционного отклика доменной структуры есть следствие резкого увеличения 
ангармонизма кристаллической структуры. 

Ключевые слова: диэлектрическая проницаемость, сегнетоэлектрики, 
диэлектрическая аномалия, нематическая фаза, ангармонизм, поляризация. 

 
 
 


