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Розглядуються властивості дипольного скла, як прикла-

ду розупорядкування в твердих тілах. Досліджуються тем-
пературні залежності діелектричних властивостей твердих 
розчинів Cu(CrxIn1-x)P2S6 з шаруватою кристалічною струк-
турою. В розчинах з 0.5 < х < 0.6 утворюється стан дипо-
льного скла, що проявляється в характерній температурній 
залежності діелектричних спектрів. 

 
 

ВСТУП 
 

Слово „скло” асоціюється з прозорим твердим тілом, 
яке дуже крихке і легко може бути розбито при ударі. 
Краще всього називати склом тверду речовину з достатньо 
щільною упаковкою атомів, в якій за наявності ближнього 
порядку відсутній дальній порядок [1, 2]. Дипольне скло 
відноситься до групи структурних стекол. 

Структурне скло - це структурно нестійка [3], тобто що 
зазнає структурного фазового переходу, система, що про-
являє склоподібну поведінку. 

Дипольне скло – це стан кристалу, в якому спонтанна 
поляризація структури зкорельована на дуже малому 
(нано-розмірному) масштабі. Такий стан виникає при 
пониженні температури внаслідок зростання часу 
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релаксації (заморожування) релаксаційної динаміки 
незкорельованих іонів кристалічної структури. Головна 
причина того, що в кристалі виникає стан дипольного 
скла - це вплив дефектів кристалічної гратки на порядок в 
розташуванні атомів і зрештою руйнування дальнього 
порядку. Можливі крайні прояви дефектів в залежності від 
їхньої концентрації та взаємодії: 

1) мала концентрація дефектів, коли їх взаємодією між 
собою можна нехтувати, тому нижче за точку структурного 
фазового переходу Тс система залишається однорідно впо-
рядкованою, в ній виникає лише слабка неоднорідність - 
таку систему можна розглядати як реальний (тобто що міс-
тить дефекти) кристал [4]; 

2) висока концентрація дефектів, коли необхідно вра-
ховувати їх взаємний вплив і взаємодію, в цьому випадку 
при деякій температурі нижче Тс система заморожується в 
неоднорідному стані і стає дипольним склом [4]. 

Одним із проявів впливу дефектів на дипольне упоряд-
кування в полярних матеріалах є так звана склоподібна по-
ведінка сегнетоелектриків при низьких температурах. 
 Зокрема, це спостерігається в додатковому вкладі в тепло-
ємність і в характерній температурній залежності тепло-
провідності. Іншим проявом склоподібної поведінки сегне-
тоелектриків є наявність “глибоко” в сегнетофазі релакса-
ційної діелектричної дисперсії, обумовленої ефектом “за-
морожування” релаксаційної динаміки дипольних дефек-
тів. 

Дипольне скло виявлене [5] у шаруватих кристалах, 
тобто у кристалах з великою нееквівалентністю 
міжатомних взаємодій. Відносно сильний іонно-
ковалентний зв’язок реалізується в шарах кристалічної 
структури, слабкий ван-дер-вальсовий зв’язок з'єднує 
кристалічні шари. 
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Мета цієї статті є дослідження особливостей полярного 

стану та природи дипольного скла в шаруватих кристалах  
твердих розчинів Cu(CrxIn1-x)P2S6, вивчення їх 
діелектричних властивостей в низькотемпературному 
діапазоні. 

 
 

EКСПЕРИМЕНТ 
 

Серед шаруватих кристалів мідьвмісних тіогіподифос-
фатів існує сполука СuCrP2S6. Згідно структурних даних в 
кристалах цієї сполуки при охолодженні має місце антисе-
гнетоелектричне упорядкування із зміною симетрії        
C2/c - Pc [6]. Фазовий перехід відбувається при 150 К [7]. 
Фізико-хімічні дослідження свідчать про наявність обме-
женого ряду твердих розчинів в системі СuInP2S6-СuCrP2S6  
в межах 0.2 < х < 1.0. При 0 < х < 0.2 на фазовій діаграмі 
існує двохфазна область [8]. 

Діелектричні вимірювання виконані на частотах 
100 Гц, 1 кГц та 10 кГц використовуючи вимірювач іммі-
тансу Е7-14 та вимірювач добротності ВМ-560. Вико-
ристовувалися зразки у формі пластинок товщиною        
50-200 мкм з електродами, нанесеними на великі площини. 
В якості електродів використовувалася срібна паста. 

Діелектричні дослідження, проведені на твердих роз-
чинах Cu(CrxIn1-x)Р2S6 з концентраціями х = 0.5 і 0.6. На 
рис. 1 зображені температурні залежності дійсної та уявної 
частин діелектричної проникності для твердого розчину 
Сu(Cr0.5In0.5)Р2S6. На рис. 2 зображені такі залежності для 
твердого розчину Сu(Cr0.6In0.4)Р2S6 при вимірюваннях на 
декількох частотах. 
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Рис. 1. Температурна залежність дійсної та уявної частин діе-
лектричної проникності кристалу Cu(Cr0.5In0.5)P2S6 на частоті 104 Гц. 
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Рис. 2. Температурна залежність дійсної та уявної частин діелект-
ричної проникності кристалу Cu(Cr0.6In0.4)P2S6 на частотах 1-100 Гц,    
2-1 кГц, 3-10 кГц. 
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ОБГОВОРЕННЯ 

На температурних залежностях ε’ спостерігається ано-
малія у формі плеча, яке зсувається в область високих тем-
ператур при збільшенні частоти вимірювального поля. На 
температурній залежності діелектричних втрат ε’’ має 
місце максимум, що демонструє типову релаксаційну по-
ведінку. 

Як бачимо з цих даних, немає ніякого сегнетоелектри-
чного порядкування у твердих розчинах  Cu(CrxIn1-x)Р2S6 з 
0.5 ≤ x ≤ 0.6 [6]. Релаксаційна діелектрична поведінка, що 
виявлена в цих кристалах, дуже подібна до спостережува-
ної для твердих розчинів CuInP2(SexS1-x)6 різних концент-
рацій і зв’язуваної з склоподібною поведінкою [9]. 

Відомі сімейства твердих розчинів у яких відбувається 
сегнетоелектричне і антисегнетоелектричне упорядкування 
для складів, що наближаються до вихідних сполук. Для 
проміжкових концентрацій конкуренція полярного і анти-
полярного впорядкування зумовлює існування дипольного 
скла. Твердий розчин Rbx(NH4)1-xH2PO4 - зразкова система 
з такою конкуренцією взаємодій, яка інтенсивно вивчалася 
протягом останнього десятиліття теоретично і експеримен-
тально [10, 11]. Фазова діаграма T-x для твердого розчину 
CuInP2(SexS1-x)6 подібна до фазової діаграми в      
Rbx(NH4)1-xH2PO4. Подібність стану дипольного скла в 
проміжному концентраційному інтервалі для розчинів 
Cu(CrxIn1-x)P2S6 до випадку Rbx(NH4)1-xH2PO4 може бути 
приписана конкуренції сегнетоелектричного і антисегнето-
електричного впорядкування [11]. Для розчинів  
CuInP2(SexS1-x)6 реалізується ситуація змішування сполук 
CuInP2S6 та CuInP2Se6 з моноклінною та тригональною си-
метрією елементарних комірок. Шаруваті кристали 
MM’P 2X6 (M = Cu, M’ = Cr, In, X = S, Se) можуть служити 
для вивчення особливостей стану дипольного порядку в 
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твердих розчинах з різним знаком міжкоміркової взаємодії 
або з різною симетрією локального потенціалу [12]. 

Розупорядкування обумовлене як заміщеннями сірки на 
селен в аніонній підгратці, так і індію на хром в катіонній 
підгратці, приводить до розмиття діелектричної аномалії, 
обумовленої фазовим переходом в полярну фазу, і її зсуву 
вниз по температурі. Спостережувані діелектричні власти-
вості, а саме, сходинка залежності на ε’(Т), яка супрово-
джується максимумом діелектричних втрат, температурне 
положення яких залежить від частоти, свідчать про скло-
подібну поведінку. Очевидно, що в СuInP2(SexS1-x)6 та 
Сu(CrхIn1-х)Р2S6 розмитий діелектричний максимум є свід-
ченням наявності стану з ближнім полярним порядком 
[13]. Найбільш імовірно ситуація в обох типах твердих 
розчинів виглядить таким чином: заміщення в аніонній 
підгратці сірки на селен або в катіонній підгратці індія на 
хром приводять до ускладнення рельєфу потенціалу для 
релаксаційної динаміки іонів міді, і як наслідок, до випа-
дання частини іонів міді з «колективної» динаміки, що су-
проводжує сегнетоелектричне упорядкування. Таким чи-
ном, дефекти індуковані заміщеннями в обох типах підгра-
ток можуть розглядатися як такі, що руйнують дальній по-
рядок. 

ВИСНОВКИ 
 

Вивчені діелектричні властивості шаруватих кристалів 
Cu(CrxIn1-x)Р2S6. Для цих твердих розчинів внаслідок стру-
ктурного розупорядкування, індукованого заміщенням 
атомів в катіонній підгратці, при 0.5 < х < 0.6 утворюється 
стан дипольного скла. 

Для твердих розчинів Cu(CrxIn1-x)P2S6 діелектрична ре-
лаксаційна дисперсія в широкому частотному діапазоні 
при низьких температурах подібна до спостережуваної для 
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змішаних кристалів CuInP2(SexS1-x)6, і зумовлена заморо-
жуванням релаксаційної динаміки окремих іонів міді. Такі 
кристали відносяться до нового сімейства дипольних сте-
кол. 

В цих матеріалах шляхом заміщень атомів в катіонній, 
або в аніонній підгратках можна впливати на дипольне 
упорядкування. При зміні хімічного складу твердих роз-
чинів можна спостерігати трансформацію від дипольного 
упорядкування з дальнім порядком (сегнетиелектрична фа-
за) через стан з ближнім дипольним порядком (релаксор-
ний стан) до дипольного скла з характерною релак-
саційною динамікою, обумовленою індивідуальним “замо-
рожування” сегнетоактивних іонів в кристалічній гратці. 

Шаруваті кристали Cu(CrxIn1-x)P2S6 володіють комбіна-
цією сегнетоелектричних, п’єзоелектричних та магнітних 
властивостей, доповнюють сімейство сегнетоелектричних 
матеріалів CuInP2(SexS1-x)6 та Sn2P2S6 і розширюють мож-
ливості розробки функціональних елементів. 

Автор висловлює подяку член-кореспонденту НАН Ук-
раїни проф. Ю.М. Височанському за обговорення при 
підготовці статті. 
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