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Робота присвячена комплексному дослідженню впливу катіонного та 

аніонного заміщення атомів на термодинамічні властивості фосфоровмісних 

халькогенідних кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6 у широкому діапазоні температур та, 

зокрема, в околі структурних фазових переходів із застосуванням методики 

фотопіроелектричної калориметрії. 

У першій частині розділу 1 дисертації, зібрано короткий огляд кристалічної 

структури та фізичних властивостей (акустичних, оптичних, діелектричних, 

теплових) сімейства кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6, з допомогою яких пояснена 

загальна специфіка фазової діаграми матеріалів, форма якої сильно залежить від 

заміщення атомів у катіонній та аніонній підрешітках. Окремо розглянуто 

діаграми станів для твердих розчинів Sn2P2(S1-xSex)6, (PbySn1−y)2P2S6 та 

(PbySn1−y)2P2Se6. Особлива увага приділена положенню точки Ліфшиця (поява якої 

асоціюється із послабленням міжкоміркової взаємодії у кристалі Sn2P2S6 при 

заміні атомів S на Se) та трикритичної точки (реалізація якої досягається при дії 

зовнішнього тиску на Sn2P2S6 або при заміщенні атомів Sn на Pb у сполуці 

Sn2P2S6). Також оцінено можливе розташування унікальної трикритичної точки 

Ліфшиця у складній системі (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6. В кінці розділу представлено 

огляд раніше опублікованих експериментальних результатів, пов'язаних з 

аналізом критичної поведінки аномалій у досліджуваних кристалах 

Sn(Pb)2P2S(Se)6. 

Розділ 2 містить загальну інформацію про фотопіроелектричну (ФПЕ) 

калориметрію та переваги цього методу у порівнянні з іншими. У розділі 

приведено математичний опис ФПЕ методики у конфігураціях типу “назад” 
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(ФПЕ-Н) та “перед” (ФПЕ-П), які слугували в якості основного інструменту для 

наукових досліджень. Схематично розглянуто робочі установки з покроковим 

порядком виконання експериментальних вимірювань температуропровідності. 

Також приведені результати досліджень теплових властивостей піроелектричного 

датчика на основі кристалу LiTaO3. Запропонована вдосконалена (ФПЕ) методика 

у конфігурації “перед”, яка дозволяє проводити точні вимірювання теплової 

ефузію твердих тіл, використовуючи тільки фазу фотопіроелектричного сигналу. 

Додатково, у розділі представлено ілюстративний аналіз залежностей 

теплопровідності сімейства кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6 із урахуванням 

особливостей загальної діаграми станів та зміни форми локального триямного 

потенціалу під впливом катіонного заміщення атомів. 

У розділі 3 зібрані теоретичні моделі, пов'язані із дослідженням критичної 

поведінки сегнетоелектриків. Приведено опис теорії Ландау заснованої на 

наближенні середнього поля. Також згадані деякі фізичні механізми (флуктуації 

параметра порядку, загасання флуктуацій параметра порядку через сильну 

дипольну взаємодію, вплив заряджених дефектів), які можуть спровокувати 

відхилення від класичної поведінки середнього поля. Крім того, коротко 

розглянуті теоретичні класи універсальності передбачені теорією ренормгрупи. 

Представлені експериментальні криві температуропровідності для змішаних 

сполук (PbхSn1−х)2P2S6 та (PbхSn1−х)2P2Sе6. Розглянуто вплив атомів Pb на теплові 

властивості та критичну поведінку неперервного переходу параелектрик-

сегнетоелектрик у сульфідних твердих розчинах. Результати показують, що із 

збільшенням вмісту Pb від х=0 до х=0.3 проявляється кроссовер між моделями які 

описують поведінку аномалії при переході. Також спостерігалася суттєва 

анізотропія теплових властивостей для параелектричного кристалу Pb2P2S6. У 

випадку селенідних сполук дослідження підтверджують, що перехід ІІ-го роду 

параелектрик-неспівмірна фаза добре описується моделлю 3D-XY, яка передбачає 

використання двокомпонентного параметра порядку при описі Гамільтоніану 

системи.  
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У розділі 4 приведено дослідження впливу ізовалентних домішок Ge, Sb і 

Te на сегнетоелектричні властивості та еволюцію критичної поведінки кристалу 

Sn2P2S6. З отриманих результатів слідує, що заміщення атомів у кристалічній 

структурі сильно змінює загальну гібридизацію електронних рівнів між 

катіонною та аніонною підрешітками, безпосередньо впливаючи на положення 

критичної температури. Проведений теоретичний аналіз неперервного ФП 

демонструє збільшення вкладу заряджених дефектів у критичну аномалію із 

зростанням концентрації домішок. Також у розділі зібрані експериментальні 

дослідження кривих температуропровідності для твердого розчину 

Sn2P2(S0.72Se0.28)6, додатково легованого атомами Ge та Pb, з метою реалізації 

трикритичної точки Ліфшиця на діаграмі стану концентрація-температура. 

Отримані залежності коефіцієнта теплової дифузії порівнювалися з теоретичними 

передбаченнями моделі Блюм-Емері-Гріффітса з впливом випадкового поля. При 

введенні атомів Pb у сполуку Sn2P2(S0.72Se0.28)6 спостерігається зсув ФП в область 

нижчих температур із одночасною зміною числового значення критичного 

індексу, який описує аномалію, вказуючи на появу трикритичної точки Ліфшиця.  

Ключові слова: сегнетоелектричні кристали, фотопіроелектрична 

калориметрія, термодинамічні властивості, фазові переходи, мультикритичні 

точки, критична поведінка, ізовалентні домішки. 
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ABSTRACT 

SHVALYA V.I. Influence of isovalent dopants on critical behavior and dynamic 

thermal properties of Sn(Pb)2P2S(Se)6 ferroelectric crystals. –Manuscript copyright.  

Thesis for the Candidate of Physics and Mathematics Sciences Degree (Doctor of 

Philosophy), specialty 01.04.10 – physics of semiconductors and dielectrics. Uzhgorod 

national university. 

The thesis is devoted to the comprehensive study of the influence of cationic and 

anionic atoms substitution on the thermodynamic properties of phosphorus-containing 

Sn(Pb)2P2S(Se)6 ferroelectric crystals in a wide temperature range, and, especially in the 

vicinity of the structural phase transitions by means of photopyroelectric calorimetry 

technique. 

The first chapter of prior work is devoted to a general description of 

Sn(Pb)2P2S(Se)6 mixed ferroelectrics focusing on their different physical properties. In 

the first place, the crystal structure of four parent compounds is described in detail. 

After that, step by step, a general review of the phase diagram of Sn2P2(S1-xSex)6, 

(PbySn1−y)2P2S6 and (PbySn1−y)2P2Se6 is considered highlighting the features that appears 

when Se substitutes S. In this case, the most interesting aspect is a true Lifshitz point 

location on the state diagram and the existence of a modulated incommensurate phase. 

We further discuss the influence of Pb atoms on the phase transition temperature 

position and on the critical anomalies shape in the Sn2P2S6 and Sn2P2Se6 compounds. 

Lastly, according to the scope of the thesis a brief survey about the thermal properties of 

Sn(Pb)2P2S(Se)6 is introduced. 

At the end of the chapter a review of the experimental results related to the 

critical behavior analysis of Sn(Pb)2P2S(Se)6 is presented. 

The second chapter contains a review about the ac photopyroelectric (PPE) 

calorimetry technique, its physical background and the advantages of this technique in 

respect to other ones. The chapter provides to the readers a mathematical description of 

Back-detection configuration setup, which serve as the foundations for our further 

experimental investigations. This model is one of the most widely used in PPE 
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calorimetry and allows extracting directly the thermal diffusivity of the sample studied. 

This method accompanied together with a cryostat is a powerful tool while monitoring 

transport thermal properties of the solid semiconductor materials. Descriptions of the 

cryostats used and the relevant thermal properties of the LiTaO3 sensor are also 

presented in the chapter. Also, a new development of the PPE technique is presented. 

This method allows measuring thermal effusivity of solids at a fixed temperature as well 

as in a continuous temperature run using a photopyroelectric calorimetry in a front-

configuration setup. 

Additionally, this chapter contains experimental data of the thermal conductivity 

obtained for Sn(Pb)2P2S(Se)6 system. An analysis of κ(T) evolution is discussed in detail 

taking into account the peculiarities of the phase diagram. The origin of ultra-low 

thermal conductivity in phosphorous chalcogenide crystals is discussed considering the 

influence of several possible mechanisms (strong optic and acoustic phonon branches 

interaction, fluctuation of mass in the crystal lattice, electron lone pair relaxations) that 

can lead to the growth of the lattice anharmonicity in the investigated materials. 

According to the general aim of the thesis the relevant theoretical models related 

to critical behavior are collected in a chapter three. In the first place, a classical 

Landau theory based on a mean-field approach is considered. After that, different 

physical mechanisms (fluctuations of the order parameter, attenuation of the order 

parameter fluctuations due to a long-range interaction, influence of the charged defect), 

which can provoke a deviation from the mean-field behavior are considered. 

Additionally, the renormalization group theory developments presented in there can 

provide an important information about the different universality classes which can 

properly descried behavior of (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6 ferroelectric family across phase 

transitions. Besides, due to the physical properties of the material studied in this work, 

the critical behavior of a special commensurate-incommensurate phase transition will be 

described.  

The next chapter is devoted to the interpretation of the data obtained for 

(PbySn1−y)2P2S6 and (PbySn1−y)2P2Se6 crystals. The study about the influence of Pb atoms 

on the thermal properties and critical behavior of the continuous para-ferroelectric 
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transition in uniaxial (PbySn1−y)2P2S6 crystals is presented in detail. Was shown that Pb 

atoms provoke a crossover from a clear non-mean-field model at y=0.1 (where the first-

order fluctuations as well as the presence of defects must be taken into account) to a 

mean-field one at Pb content of y=0.3. 

Similar study is performed for (PbySn1−y)2P2Se6 mixed ferroelectrics. This system 

reveals two phase transitions at y=0: the continuous one from the paraelectric to the 

incommensurate phase and a discontinuous one from the incommensurate to the 

ferroelectric phase. The results of thermal diffusivity measurements as well as the 

critical behavior study are presented. The analysis of the second order transitions has 

been carried out within the frame of renormalization group theory, seeking the model 

which can properly describe the dynamics of the system at the critical point. 

Chapter four represents the investigation on the influence of Ge, Sb, Te atoms on 

the ferroelectricity and thermal properties of Sn2P2S6. The discussion on how the 

chemical substitution alters the total electronic levels hybridization of the material 

affecting the ferroelectric properties is presented. Additionally, a full theoretical data 

treatment of the continuous para-ferroelectric phase transition is performed, considering 

all the critical models described in the thesis, in order to distinguish the predominant 

physical mechanism contributing to the critical anomaly. 

The same chapter contains a complete research on the crystal with a Lifshitz point 

Sn2P2(S0.72Se0.28)6 independently doped with Pb and Ge cations. High-resolution thermal 

hysteresis curves and a detailed critical behavior study performed within the frame of 

renormalization group theory are discussed in there. Special attention has been devoted 

to testing the different universality classes, where Tricritical behavior takes place. It has 

been performed in order to ascertain what type of tricritical point appears there. The 

results obtained have been compared with the proposed Blue-Emery-Griffiths model 

with random field influence. All these manipulations have been undertaken in order to 

explain a possible location of a tricritical Lifshitz point on the temperature-

concentration state diagram of (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6 solid solutions. 

Keywords: ferroelectric crystals, photopyroelectric calorimetry, thermodynamic 

properties, phase transitions, multicritical points, critical behavior, isovalent impurities. 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬТА СКОРОЧЕНЬ 

 

ФП – фазовий перехід 

НФ – неспівмірна фаза 

ТЛ – точка Ліфшиця 

ТКТ – трикритична точка 

ТКТЛ – трикритична точка Ліфшиця 

Модель БЕГ- модель Блюме-Емері-Гріффітса 

ФПЕ калориметрія – фотопіроелектрична калориметрія 
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ВСТУП 

Обґрунтування вибору теми дослідження. Фазові переходи в 

сегнетоелектричних кристалах вельми цікаве явище, яке активно вивчається 

впродовж останніх десятиліть, оскільки розуміння фізики процесів, 

відповідальних за ці переходи, несе в собі як фундаментальну так і практичну 

цінність. На сучасному етапі відомо більше тисячі сегнетоелектричних матеріалів. 

Найбільш вивченими серед них є класичні кристалічні сполуки  типу титанату 

свинцю, танталату літію, ніобат літію, тригліцинсульфату та сімейство 

халькогенідних кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6. Опис їх різних фізичних властивостей 

та приклади практичних застосувань, зокрема у галузі термоелектрики, можна 

знайти в літературі [1-6]. З огляду на це, дослідження термодинамічних 

властивостей несуть у собі фундаментальну цінність, надаючи широкий спектр 

інформації, необхідної для ґрунтовного розуміння внутрішніх фонон-фононних, 

електрон-фононних процесів для опису явища поширення тепла в кристалічних 

тілах. В теперішній час, особлива увага науковців прикована до пошуку 

перспективних матеріалів, ефективність використання яких суттєво залежить від 

їх теплопровідності. 

Сегнетоелектричні тверді розчини (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6 являють собою 

цікаву і, водночас, складну фізичну систему, яка володіє привабливими 

електрооптичними, акустооптичними, фоторефрактивними, діелектричними та 

іншими властивостями [3]. Крім того, діаграма станів (температура-тиск-

концентрація) для цих кристалів характеризується наявністю параелектричної, 

неспівмірної та сегнетоелектричної фаз, ліній фазових переходів першого та 

другого роду, а також критичних точок вищого порядку таких як: точка Ліфшиця, 

трикритична точка і трикритична точка Ліфшиця. Важливим аспектом є те, що 

мультикритичні точки можна реалізувати на фазовій діаграмі, дозволяючи 

проводити їх всебічні дослідження, які не можуть бути відтворені з будь-якими 

іншими матеріалами. Зокрема, вивчення критичних аномалій і співставлення 

критичних індексів та амплітуд з передбаченнями ренормгрупових теорій дає 

ґрунтовне розуміння фізики процесів, які відбуваються при фазових переходах. 
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Особливо цікавим питанням з фундаментальної точки зору є можливість 

експериментального підтвердження розташування трикритичної точки Ліфшиця 

на діаграмі станів температура-концентрація в твердих розчинах  

(Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6.  

Варто відзначити також той факт, що термодинамічні властивості цих 

кристалів можуть суттєво змінюватися з переходом від однієї фази до іншої при 

ізовалентному заміщенні атомів у катіонній та аніонній підрешітках. Це сприяє 

комплексному дослідженню впливу різних факторів ангармонізму на теплові 

властивості матеріалів, з метою знаходження оптимальних шляхів зменшення 

теплопровідності.  

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота виконувалася на кафедрі фізики напівпровідників 

Ужгородського національного університету у рамках держбюджетних тем ДБ-840 

“Халькогенідні кристали фероїків різної розмірності для бістабільних елементів 

електроніки” (№ державної реєстрації 0115U001092) та ДБ-860 “Процеси в 

матеріалах з керованою динамікою структури для пристроїв з надшвидкою 

обробкою даних” (№ державної реєстрації 0116U004786) а також за підтримки 

об’єднаної PhD-програми між Україною (Ужгородський національний 

університет, м. Ужгород) та Іспанією (університет Країни Басків, Більбао). 

Фінансова підтримка на період проведення досліджень в м. Більбао (вересень 

2014 р. - серпень 2016 р.) була забезпечена грантом наданим Європейським 

Союзом через програму ERASMUS MUNDUS ACTIVE. Науковий проект також 

був підтриманий різними іспанськими програмами фінансування: Ministerio de 

Ciencia e Innovación за підтримкою FEDER (MAT2011-23811), Gobierno Vasco 

(IT619-13), та UPV/EHU (UFI11/55).  

Мета і завдання дослідження 

Об'єкт: Змішані сегнетоелектричні кристали сімейства Sn(Pb)2P2S(Se)6. 

Предмет: Теплові властивості та критична поведінка аномалій 

температуропровідності в околі структурних фазових переходів для твердих 

розчинів Sn(Pb)2P2S(Se)6. 
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Мета: комплексне дослідження температурної еволюції термодинамічних 

властивостей у широкому діапазоні температур та аналіз критичної поведінки в 

околі фазових переходів другого роду для твердих розчинів (Sn1-yPby)2P2S6 та  

(Sn1-yPby)2P2Se6; дослідження впливу домішок (Ge, Sb, Te) на сегнетоелектричні і 

теплові властивості кристалу Sn2P2S6, вивчаючи можливі зміни характеру 

критичної поведінки; проведення аналізу щодо впливу домішок Pb та Ge на 

критичну поведінку змішаного кристалу Sn2P2(S0.72Se0.28)6. в околі точки Ліфшиця. 

Згідно з метою, були сформульовані наступні завдання: 

• Провести експериментальні вимірювання температуропровідності у 

широкому діапазоні температур для змішаних кристалів (Sn1-yPby)2P2S6 з 

фазовими переходами другого та першого роду, що обмежують неспівмірну фазу. 

Дослідити критичні аномалії при фазових переходах з урахуванням можливих 

відхилень від передбачень теорії в наближенні середнього поля, які можуть бути 

зумовлені розвиненими флуктуаціями параметра порядку, або впливом 

заряджених точкових дефектів. 

• Провести експериментальні вимірювання температуропровідності у 

широкому діапазоні температур для кристалів (Sn1-yPby)2P2Sе6 з фазовими 

переходами другого та першого роду, що обмежують неспівмірну фазу. Дослідити 

критичні аномалії при переході параелектрик-неспівмірна фаза та співставити 

експериментально визначені критичні індекси і співвідношення критичних 

амплітуд з передбаченнями ренормгрупової теорії для 3D-XY класу 

універсальності двокомпонентної моделі Гейзенберга. 

• Проаналізувати теплопровідність кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6 у широкому 

інтервалі температур та розглянути вплив електрон-фононних взаємодій на 

ангармонізм кристалічної гратки, що зумовлює високі значення теплового опору. 

• Дослідити вплив ізовалентних домішок (Ge, Sb і Te) на теплові властивості 

кристалу Sn2P2S6 та критичні аномалії в околі сегнетоелектричного фазового 

переходу за допомогою вимірювань температуропровідності. 

• За допомогою вимірювань теплової дифузії дослідити вплив ізовалентних 

домішок Pb і Ge у твердому розчині Sn2P2(S0.72Se0.28)6 на фазовий перехід в околі 
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мультикритичної точки Ліфшиця, що відділяє фазові переходи другого роду з 

параелектричної фази в сегнетоелектричну фазу від переходів другого роду в 

неспівмірну фазу на діаграмі температура-концентрація. На основі аналізу 

критичних аномалій дослідити можливість реалізації трикритичної точки 

Ліфшиця на діаграмі температура-концентрація. 

Методи: Дослідження були проведені за допомогою фотопіроелектричної 

(ФПЕ) калориметрії з високим температурним розділенням. Аналіз критичних 

аномалій був виконаний з використанням передбачень теорії середнього поля 

(теорії Ландау) та ренормгрупових теорій, що враховують взаємодію розвинених 

флуктуацій параметра порядку в безпосередньому околі фазових переходів. 

Наукова новизна результатів 

1. Показано, що характер критичної поведінки для оберненої 

температуропровідності в околі фазового переходу другого роду у твердих 

розчинах (Sn1-yPby)2P2S6 сильно залежить від концентрації свинцю. Встановлено 

значну анізотропію значень температуропровідності у параелектричному кристалі 

Pb2P2S6 в залежності від напрямку поширення збудженої теплової хвилі. 

2. Підтверджено, що введення Pb у кристалічну структуру 

сегнетоелектриків (Sn1-yPby)2P2Sе6 різко понижує температуру фазових переходів 

першого та другого роду з одночасним розширенням існування неспівмірної 

модульованої фази. Показано, що аномалії оберненої температуропровідності біля 

неперервних переходів параелектрик-неспівмірна фаза для зразків із вмістом 

свинцю у=0, 0.05 та 0.1 описуються класом універсальності 3D-XY для 

двокомпонентного параметра порядку. 

3. Вивчено вплив різних механізмів ангармонізму (сильна фонон-фононна 

взаємодія, флуктуації маси взаємозаміщуваних атомів, релаксація неподіленої 

електронної пари) на термодинамічні властивості сегнетоелектричних твердих 

розчинів. Встановлено, що досліджені зразки володіють дуже низькою 

теплопровідністю у порівнянні з іншими кристалічними тілами, яка становить 

порядку 0.5 Вт/м К при температурах близьких до кімнатної. 
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4. Показано, що внесення чужорідних атомів (Ge, Sb, Те) в структуру 

кристалу Sn2P2S6 різним чином впливає на розташування та критичну аномалію 

температуропровідності в околі фазового переходу другого роду сегнетоелектрик-

параелектрик. Встановлено, що із збільшенням вмісту Ge сильно зростає 

відносний вклад заряджених точкових дефектів у критичну аномалію. У випадку 

атомів Sb цей ефект проявляється слабкіше, а домішка Те практично не впливає 

на критичні параметри, раніше отримані для нелегованого Sn2P2S6. 

5. Виявлено розташування унікальної трикритичної точки Ліфшиця на 

фазовій діаграмі сегнетоелектричних твердих розчинів (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6 з 

координатами T = 259.12 K, x = 0.28, y =0.05. 

Практичне значення одержаних результатів 

1. Отримані експериментальні дані для температуропровідності та теплової 

ефузії піроелектричного датчика LiTaO3 в інтервалі температур 15-400 К важливі 

для дослідження термодинамічних властивостей твердих матеріалів 

фотопіроелектричним ФПЕ методом, оскільки ці величини безпосередньо входять 

у формули для визначення теплових параметрів зразків. 

2. Вдосконалена процедура дослідження температурної поведінки теплової 

ефузії твердих тіл фотопіроелектричним методом з використанням тільки фази 

фотопіроелектричного струму. 

3. Виявлені низька теплопровідність досліджуваних сегнетоелектричних 

кристалів та механізми ангармонізму, які ефективно придушують граткову 

провідність, є важливими для проектування та виготовлення перспективних 

термоелектричних матеріалів. 

4. Результати досліджень критичних аномалій теплової дифузії у кристалах 

Sn(Pb)2P2S(Se)6 можуть бути використані при вдосконаленні  феноменологічних 

моделей для опису динаміки гратки кристалічних систем в околі структурних 

фазових переходів. 
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Особистий внесок здобувача. Весь обсяг експериментальних робіт з 

дослідження температуропровідності виконано здобувачем особисто в лабораторії 

“Photothermal Techniques Laboratory of the Department of Applied Physics” 

університету Країни Басків UPV/EHU (Більбао, Іспанія). Всі досліджені кристали 

були вирощені в Інституті фізики і хімії твердого тіла Ужгородського 

національного університету. Автор брав участь у підготовці зразків, постановці 

науково-дослідних завдань, обговоренні та інтерпретації результатів. Крім того, 

здобувач виконав повний теоретичний аналіз критичних аномалій та 

сформулював висновки дисертації. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати та положення 

роботи представлено на міжнародних семінарах і конференціях: 12
th

 

Russian/CIS/Baltic/Japanese Symposium on Ferroelectricity & Functional Materials 

and NanoTechnologies (Riga, Latvia, September 29 - October 2, 2014); International 

Meeting "Clusters and Nanostructured Materials", CNM'4 (Ukraine, Uzhgorod, October 

12-16, 2015); 18th International Conference on Photoacoustic and Photothermal 

Phenomena (Serbia, Novi Sad, September 6-10, 2015); 13
th

 Russia/CIS/Baltic/Japan 

Symposium on Ferroelectricity & 8
th

 International Workshop on Relaxor Ferroelectrics 

(Japan, Shimane, June 19-23, 2016); I Jornadas Doctorales de la UPV/EHU (Spain, 

Bilbao, July 11-12, 2016); Fourth Mediterranean International Workshop on 

Photoacoustic & Photothermal Phenomena (Sicily, Erice, October 19-26, 2016); 6-th 

SEMINAR “Properties of ferroelectric and superionic system” (Ukraine, Uzhgorod, 

November 17-18, 2016). 

Публікації. Результати дисертації відображені у 18 публікаціях: 7 статей у 

міжнародних фахових наукових журналах, та 11 тез доповідей на міжнародних та 

вітчизняних конференціях.  

Структура та обсяг дисертації. Кандидатська дисертація включає в себе 

вступ, чотири розділи, загальні висновки, список літератури, де перераховано 201 

посилання. Загальний обсяг роботи становить 166 сторінок; дисертація містить 72 

рисунки та 12 таблиць.  
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РОЗДІЛ 1 

ФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ТА КРИТИЧНА ПОВЕДІНКА СІМЕЙСТВА 

СЕГНЕТОЕЛЕКТРИКІВ Sn(Pb)2P2S(Se)6 

 1.1 Кристалічна структура та фазові переходи Sn(Pb)2P2S(Se)6 

 Sn(Pb)2P2S(Se)6 це іонно-ковалентні кристали, кристалічна решітка яких 

включає в себе аніонну [P2S(Se)6]
4-

 та катіонну Sn(Pb)
2+

 підгрупи. Елементарна 

комірка містить дві формульні одиниці (Z=2). Аніони [P2S(Se)6]
4-

 описуються 

точковою групою симетрії ( 3 m), включають в себе дві деформовані тригональні 

піраміди PS(Se)3, які в свою чергу є взаємопов'язаними за допомогою Р-Р зв'язків 

довжиною 2.202 Å. Зв’язки P-S в пірамідах мають різну довжину, яка лежить в 

діапазоні 2.015-2.035 Å. Атоми олова розташовані між іонами всередині поліедра, 

утвореного 7-ма або 8-ма атомами сірки або селену. Довжини іонних зв’язків Sn-S 

(2.77-3.451 Å) значно більші, ніж для P-S та P-P. Параметри моноклінної комірки 

при нормальних умовах для кристалу Sn2P2S6 виглядають наступним чином: 

а=9.378 Å, b= 7.488 Å, с=6.513 Å, кут β=91.15º [7, 8]. При кімнатній температурі 

три сполуки Pb2P2S6, Pb2P2Se6 та Sn2P2Se6 володіють центросиметричною 

структурою, знаходячись в парафазі, в той час як кристал Sn2P2S6 має ацентричну 

структуру. У парафазі структура Sn(Pb)2P2S(Se)6 описується просторовою групою 

P21/c [9, 10]. 

 Одновісний сегнетоелектричний кристал Sn2P2S6 зазнає фазового переходу 

(ФП) другого роду при T0 ≈ 337 K, зі зміною симетрії елементарної комірки від 

P21/c дo Pc [3]. Як видно з рисунку 1.1, тільки атоми Sn суттєво зміщуються в 

напрямку [100] відносно своїх центросиметричних положень [8]. Це дозволяє 

розглядати катіонну підрешітку як сегнетоактивну. У сегнетоелектричній фазі всі 

чотири атоми Sn зміщені майже на 0.26 Å вздовж напрямку [100]. Крім того, два 

атоми олова також попарно зміщені вздовж напрямку [01 0 ] на 0.04 Å, водночас, 

два інші зміщуються на таку ж відстань уздовж [010]. Зміни в розташуванні 

атомів P і S надзвичайно малі [3]. Така міграція атомів олова є основною 
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причиною фізичної реалізації параметра порядку, пов'язаного з 

сегнетоелектричним фазовим переходом в Sn2P2S6. 

 

Рис. 1.1. Кристалічна структура Sn2P2S6 у сегнетофазі [7]. Позиції атомів олова в 

парафазі [11] показані червоними сферами [13]. 

 Заміщення атомів Sn на Pb у аніонній підрешітці призводить до збільшення 

об’єму елементарної комірки від 456 Å
3
 для Sn2P2S6 до 505 Å

3
 для Sn2P2Sе6. Те ж 

саме відбувається і у випадку свинцевих хімічних аналогів: об’єм комірки 

змінюється від 462 Å
3
 до 513 Å

3
 для Pb2P2S6 і Pb2P2Sе6, відповідно. Також Pb-

вмісні сполуки володіють дещо більшим об’ємом. Тому, іони Sn
2+

 знаходяться в 

менш "стиснутому" стані, що знайшло відображення в їх сегнетоактивності, 

припускаючи, що сполуки в яких катіонний радіус більший, ніж Sn
2+

 повинні 

володіти нижчою температурою ФП [3]. 

 У кристалі Sn2P2Se6 спостерігаються три фази; при кімнатній температурі 

цей кристал є параелектриком (P21/c) [8], при Ti ≈ 221 K відбувається перехід 

другого роду до модульованої неспівмірної фази, а при Tc ≈ 193 K у кристалі 

наявний перехід першого роду у полярну сегнетоелектричну фазу (Pc) [12, 14]. 

Період поперечної хвилі модуляції спонтанної поляризації в неспівмірній фазі IC 
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становить близько 14 елементарних комірок [15]. Структура в параелектричній та 

сегнетоелектричній фазах була визначена в роботах [16, 17]. Їх проекція на 

площину (010) при температурі (150 К) і при кімнатній температурі (293 K) 

зображена на рис. 1.2 а, б. Якщо графіки співставити один поверх іншого 

(рис. 1.3), то видно, що іони металів змінили свої початкові позиції. Таке 

порівняння між цими двома структурами показує, що іони олова зсуваються 

близько 0.13 Å від їх центросиметричних положень у високотемпературній фазі у 

відповідні позиції олова в низькотемпературній фазі. Загальне зміщення, атомів 

Sn в парафазі до відповідних їм положень в сегнетофазі, становить близько 0.30 

Å, при середньому відхиленні 10º від вектора a c , який позначений стрілками. 

Таким чином, наявні зсуви іонів викликають появу спонтанної поляризації. Крім 

того, напрямок цих зсувів є перпендикулярним до напрямку модуляції хвильового 

вектора у неспівмірній фазі [15, 18], показуючи важливість таких змішень при 

формування ІС фази. 

 

Рис. 1.2. Кристалічна структура Sn2P2Se6 (проекція на площину (010)): а – 

параелектрична фаза (293 К); б – сегнетоелектрична фаза (150K) [16]. 

Експериментальні дані отримані методом дифракції рентгенівських 

променів [14] підтверджують існування модульованої структури для Sn2P2Se6 при 

температурах нижче 221 K. Два додаткові сателіти, виявлені недалеко від 

центрального піку на дифракційній картині, чітко вказують на появу модуляції 
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структури. Хвильовий вектор модуляції лежить в площині, перпендикулярній до 

[010]. З рис. 1.4 чітко видно, що сателіти (2 і 3) є окремими максимумами, 

інтенсивність яких в 5 разів менша, в порівнянні з центральним піком (1). 

Координати двох додаткових піків подані наступним чином ±0.082a*±0.72c* [3]. 

Зауважимо, що напівширина сателітів та основного піку майже збігаються. 

Розміри неспівмірної модуляції сягають приблизно 12-14 елементарних комірок. 

Крім того, наявна плавна зміна модуляції хвильового вектора q з температурою 

(рис. 1.5) підтверджує наявність саме модульованої структури [3]. 

 

Рис. 1.3. Порівняння структури Sn2P2Se6 в параелектричній та сегнетоелектричній фазах. 

Стрілки показують зміщення катіонів Sn
2+

 при переході до сегнетофази [9, 17]. 

Сателіти з'являються при Ti (221 K) і їх інтенсивність монотонно зростає 

нижче Ti показуючи, що перехід має неперервний характер. При Tc (193 K) 

дифракційні піки різко зникають, це у свою чергу означає, що відбувається 

перехід першого роду з НФ в полярну сегнетофазу. Такі перетворення також 

приводять до зниження симетрії до Рс. Зростання температури показує 

протилежну послідовність переходів зі спостережуваним гістерезисом близько 

0.5K для Tc і без гістерезису для Ti [3]. 
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Рис. 1.4. Розподіл інтенсивності розсіювання в Sn2P2Se6 при 200 К: 1 – основний пік; 2 і 

3 – сателіти. Контури показують рівні інтенсивності (0.25; 0.50; 0.75) для кожного 

піку [3]. 

 

Рис. 1.5. Температурна поведінка хвильового вектора модуляції для Sn2P2(S1-xSex)6 [3]. 

 Кристали Pb2P2S6 та Pb2P2Se6 залишаються у центросиметричній фазі (P21/c) 

аж до 0 К [17]. Їх кристалічні структури подібні до наведеного вище Sn2P2S6 у 

параелектричному стані (рис. 1.1). Вони відрізняються лише об’ємом 

елементарної комірки, що зумовлено різницею розмірів іонів, призводячи зміни 

параметрів кристалічної решітки [18, 19]. Основні параметри, які характеризують 
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моноклінну кристалічну решітку сімейства сегнетоелектриків Sn(Pb)2P2S(Se)6 

наведені нижче в таблиці 1.1. 

Таблиця 1.1. 

Параметри кристалічної решітки сегнетоелектриків Sn(Pb)2P2S(Se)6 [3]. 

Параметри 

решітки 

Sn2P2S6 Sn2P2Se6 Pb2P2S6 Pb2P2Se6 

Сегнетофаза Парафаза Сегнетофаза Парафаза Парафаза Парафаза 

a, Å 9.378 9.362 9.616 9.626 6.612 6.910 

b, Å 7.488 7.493 7.708 7.671 7.466 7.660 

c, Å 6.513 6.550 6.805 6.815 11.349 11.819 

β, 
0 

91.15 91.17 91.03 91.01 124.09 124.38 

V, Å
3
 456 505 462 513 

  

1.1.1 Фазова діаграма кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6 

 Починаючи 1970 року, коли кристали Sn(Pb)2P2S(Se)6 були вперше 

синтезовані і їх структура була досліджена [20], зусилля були спрямовані на 

вивчення фазової діаграми цих матеріалів. Після низки досліджень [21-33] її 

форма має вигляд представлений на рис. 1.6. Заміщення атомів S на Se в серії 

Sn2P2(S1-xSex)6 призводить до плавного розщеплення лінії фазового переходу 

другого роду (пунктирна лінія на рис. 1.6) на лінії ФП першого роду (суцільна 

крива) лінію ФП другого роду (штрихова крива). Заміна атомів Sn на Pb в 

катіонній підрешітці твердих розчинів (Sn1-yPby)2P2S6 різко понижує температуру 

ФП і при концентрації свинцю приблизно 0.61, вона досягає 4.2 К. При 

концентраціях, що перевищують y≈0.61 ФП заморожений. Характер переходу 

залишається неперервним [25]. У свою чергу нові дослідження [39] показують, що 

у сульфідах при концентраціях Pb>0.2 при Т≈250 К можлива поява трикритичної 

точки з подальшою зміною характеру ФП на перший рід. Внесення Pb в Sn2P2Se6 

має той же ефект, що й для кристалу Sn2P2S6. Атоми свинцю знижують 

температуру переходів Ti та Tc, одночасно збільшуючи ширину неспівмірної фази. 

Наприклад, для у=0.4 її ширина перевищує 100К (рис. 1.6). 

 Діаграма станів системи Sn2P2(S1-xSex)6. Точка Ліфшиця. Розглянемо 

детальніше форму і особливості діаграми, показаної на рис. 1.6. Фазові переходи в 
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Sn2P2(S1-xSex)6 вивчалися за допомогою дослідження температуропровідності [26, 

27], рентгенівської дифракції [28, 15], діелектричних та ультразвукових 

властивостей [23, 29-31, 33], питомої теплоємності [32]. Всі ці дані приводять до 

висновку, що лінія ФП розщеплюється при х≈0.28. Ця особлива точка, відома як 

точка Ліфшиця (ТЛ), при якій лінія ФП ІІ-роду параелектрик-сегнетоелектрик 

T0(x) розщеплюється на лінію переходів ІІ-роду Ti(x) та лінію переходів І-роду 

Tc(x). Між лініями розміщена модульована неспівмірна фаза з тією ж точковою 

симетрією що й параелектрична. При збільшенні вмісту Se xLP>x>1, хвильовий 

вектор модуляції, який з'являється при х≈0.28 зростає. Водночас, збільшується і 

температурна ширина області існування неспівмірної фази, яка становить близько 

28 К при x=1 (рис. 1.7). Концентраційні залежності хвильового вектора модуляції 

та температурної ширини Ti–Tc задовольняють наступним інтерполяціям Ti–Tc ~ 

(x–xLP)
2
 та qi ~ (x–xLP)

0.5
. 

 

Рис. 1.6. Фазова діаграма Sn(Pb)2P2S(Se)6 сегнетоелектричних кристалів: пунктирна лінія 

ілюструє на фазовий перехід другого роду: з парафази у сегнетофазу (PbySn1-y)2P2S6 і в 

Sn2P2(S1-xSex)6 з x<0.28, водночас, для Sn2P2(S1-xSex)6 з x>0.28 та (PbySn1-y)P2Se6 вона 

вказує на перехід у неспівмірну фазу. Суцільна лінія показує перехід першого роду з 

неспівмірної у полярну сегнетоелектричну фазу [3]. 

З приведеної на рис. 1.6, діаграми виникає питання щодо "точного" 

розташування ТЛ на фазовій діаграмі. ЇЇ локалізація може бути оцінена із 

залежностей температурної еволюції фононних спектрів. Проаналізуємо наявні 
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експериментальні дані для температуропровідності, ультразвуку та гіперзвуку [26, 

27, 31]. В цілому, теплова дифузія дає інформацію про групову швидкість 

короткохвильових фононів; з іншого боку, акустичні дані можуть бути 

використані для характеристики фазової швидкості ультразвукових і 

гіперзвукових хвиль. Згідно з даними, які зображені на рис. 1.8 

температуропровідність у парафазі зменшується при збільшенні вмісту селену. 

Таке зниження відбувається тільки до х=0.22, а при більш високих значеннях 

концентрації Se, залежність коефіцієнта теплової дифузії у високотемпературній 

фазі є майже плоскою (вставка на рис. 1.8). Ця концентрація Se є дещо меншою, 

ніж очікувалося для змішаних кристалів Sn2P2(S1-xSex)6 з точкою Ліфшиця 

xLP~0.28 [33]. Таке зменшення температуропровідності може бути пов'язано із 

зм'якшенням акустичних фононних гілок, яке очікується поблизу ТЛ (як показує 

дослідження ультразвукових хвиль та спектроскопія Мандельштама-Бріллюена 

[33]).  

 

Рис. 1.7. Концентраційні залежності модуляції хвильового вектора (1) та температурної 

ширини Ti–Tc (2) в кристалах Sn2P2(S1-xSex)6 [33]. 

 Інший доказ, який може підтвердити, що ТЛ повинна бути зміщена трохи 

ліворуч на фазовій діаграмі є дослідження гістерезису теплової дифузії 

опубліковані в роботі [26]. На рис. 1.9 показаний температурний гістерезис для 

сегнетоелектричного фазового переходу як функція концентрації в режимі нагрів-

охолодження. Для зразків з х=0.15, 0.20 і 0.22 лінійна екстраполяція прямує до 0, 

що вказує на відсутність температурного гістерезису. Водночас, для концентрацій 
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х=0.26, 0.28 та 0.30 екстраполяції перетинають вертикальну вісь в межах від 0.1 до 

0.2 К, що чітко сигналізує про наявність гістерезису. Крім того, форма кривих 

одержаних в режимах повільного нагріву-охолодження є практично однаковою 

для зразків без гістерезису (для прикладу див. рис. 1.10, а). В той час, як для 

кристалу з х=0.26 форма експериментальних кривих температуропровідності є 

дещо видозмінена (див. рис. 1.10, б). 

 

Рис. 1.8. Аномалії теплової дифузії при фазових переходах в Sn2P2(S1-xSex)6: 1 – х=0.30,  

2 – х=0.28, 3 – х=0.26, 4 – х=0.22, 5 – х=0.20, 6 – х=0.15, 7 – х=0. На вставці показана 

концентраційна залежність температуропровідності в параелектричному стані [33]. 

 З іншого боку, дослідження швидкостей ультразвуку та гіперзвуку 

показують деяке розходження. Температурні залежності швидкості поздовжнього 

гіперзвуку (рис. 1.11) [31] демонструють гостру аномалію для концентрації Se 

х=0.26, досягнувши мінімального значення близько 3100 м/с (рис. 1.11 г). 

Найглибший мінімум швидкості ультразвуку спостерігається у твердому розчині з 

х=0.28 (рис. 1.12, крива 2). Зауважимо, що аналогічна поведінка також 

спостерігалася при вивченні температурної поведінки температуропровідності, 

найгостріша форма переходу притаманна зразку із вмістом селену х=0.28 (рис. 1.8, 

крива 2). 
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Рис. 1.9. Температурний гістерезис сегнетоелектричного фазового переходу для деяких 

складів сімейства кристалів Sn2P2(S1-xSex)6 [27]. 

 

Рис. 1.10. Температурна залежність коефіцієнта теплової дифузії одержані при низьких 

швидкостях нагріву-охолодження для х=0.15 (7.7 мK/хв) та х=0.26 (9.7 мK/хв) [27]. 
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Рис. 1.11. Дані швидкості гіперзвуку для Sn2P2(S1-xSex)6 отримані за допомогою 

спектроскопії Мандельштама-Бріллюена: (а) − х=0, (б) − х=0.10, (в) − х=0.15, (г) − 

х=0.22, (ґ) − х=0.28, (д) − х=0.30. На вставці показано концентраційну поведінку 

швидкості гіперзвуку в парафазі [33]. 

 

Рис. 1.12. Температурна еволюція швидкості поздовжнього ультразвуку в напрямку 

[010] в околі фазового переході у твердих розчинах Sn2P2(S1-xSex)6. 1 – х=0.40, 2 – х=0.28, 

3 – х=0.15, 4 – х=0 [33]. 
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Рис. 1.13. Дослідження оберненої діелектричної сприйнятливості для сегнетоелектриків 

Sn2P2(S1-xSex)6, виконані при швидкості 5мK/хв в режимі охолодження: (a) − х=0; (б) − 

х=0.22; (в) − х=0.28; (г) – х=0.40; (ґ) − х=1; при різних швидкостях: (д) − х=0.28, 0.005 

K/хв (червона крива), 0.05 K/хв (сіра), 0.1 K/хв (синя) [33]. 

 

Оцінити розташування ТЛ на діаграмі станів Т-х можна за допомогою 

діелектричних даних [33], які були виконані в режимі повільного охолодження 

для сполук Sn2P2(S1-xSex)6. З температурних аномалій оберненої діелектричної 

сприйнятливості, переходи при Ti(x) та Tc(x) спостерігаються окремо для зразка з 

х=0.40, вказуючи на присутність неспівмірної фази з температурною шириною 
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існування близько 0.6 K (рис. 1.13 в). У випадку кристалу з х=0.28 проміжний 

стан, як і раніше, спостерігається між параелектричною та сегнетоелектричною 

фазами. Це дає підказку про те, що положення ТЛ в твердих розчинах  

Sn2P2(S1-xSex)6 повинно бути десь між 0.22<x<0.28. Неспівмірна фаза 

спостерігається в інтервалі близько 0.2 К при швидкості охолодження 5 мK/хв, в 

той час, як при більш високих швидкостях 100 мK/хв злам на аномалії 

діелектричної сприйнятливості повністю розмивається і крива стає схожою на ту, 

яка отримана для зразка з х=0.22. Така розмитість пов'язана з концентрацією 

доменних стінок в сегнетоелектричному стані, розмір яких зростає при збільшенні 

швидкості охолодження. Цей ефект можна пояснити в рамках моделі Кібле-

Зурека, де у випадку одновісних сегнетоелектриків доменні стінки у зразку можна 

розглядати як топологічні дефекти [34, 35]. Як було оцінено авторами роботи [33], 

при охолодженні зі швидкістю 0.1 K/хв, найбільше значення розміру домену 

становить близько 50 нм, що є співрозмірним із довжиною хвилі модуляції в 

безпосередній близькості до ТЛ. Тим не менше, подальші експериментальні 

дослідження з високою роздільною здатністю біля ТЛ є бажаними і корисними 

при обговоренні явищ, які мають місце в такій критичній точці. 

 

 1.1.2 Діаграма станів твердих розчинів (Sn1-yPby)2P2S6 

Згідно з діелектричними дослідженнями [24, 38], із збільшенням вмісту Pb 

температура ФП зменшується майже лінійно від у=0 до у=0.27. Починаючи 

приблизно з у=0.30, лінія вигинається і досягає мінімуму при 4.2 К для 

концентрації у=0.66 [39]. Зниження температури зумовлено ослабленням 

середньої жорсткості зв'язків в кристалічній решітці, при заміщенні атомів Sn на 

Pb [40]. До недавнього часу, переходи з високосиметричної у низькосиметричну 

прийнято було вважати ФП другого роду в діапазоні 0<у<0.66. У публікаціях [39, 

40] автори представили дослідження діелектричних, ультразвукових та 

гіперзвукових властивостей виконаних для сегнетоелектриків (Sn1-yPby)2P2S6, і 

показали, що діаграма станів температура-концентрація не така "проста" як 

здається на перший погляд. Автори припускають, що трикритична точка ТКТ 
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може бути досягнута при у>0.2, з появою співіснування фаз. Згідно діелектричних 

даних, для зразка з змістом Pb у=0.2 перехід парафаза-сегнетофаза, який 

відбувається при T≈248 K змінює свій характер з другого на перший рід. Це видно 

із змін аномалії дійсної та уявної частини діелектричної сприйнятливості (рис. 

1.14, 1.15). 

 

Рис. 1.14. Реальна частина діелектричної сприйнятливості при 100 кГц в режимах 

нагрівання (червоні криві) та охолодження (сині криві) для кристалів (Sn1-yPby)2P2S6: (1) 

– у=0; (2) – у=0,1; (3) – у=0.2; (4) – у=0.3; (5) – у=0.45. Вставка показує температурний 

гістерезис для у=0.3 та у=0.45 [39]. 

 

Рис. 1.15. (а) − Уявна частина діелектричної сприйнятливості при 100 кГц в режимі 

охолодження для кристалів (Sn1-yPby)2P2S6: (1) – у=0; (2) – у=0,1; (3) – у=0.2; (4) – у=0.3; 

(5) – у=0.45. (б) − Обернена дійсна частина діелектричної сприйнятливості при 100 кГц в 

режимі охолодження для сегнетоелектриків (Sn1-yPby)2P2S6: 1 – у=0; 2 – у=0.1; 3 – у=0.2; 

4 – у=0.3; 5 – у=0.45 [39]. 
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Як було показано в роботі [39], для концентрації свинцю у=0.3, форма 

переходу дійсної та уявної частини діелектричної сприйнятливості стає ширшою, 

у порівнянні з аномалією для у=0.2, із чіткою наявністю температурного 

гістерезису. Крім того, у зразку у=0.45 діелектричні втрати сягають найбільшого 

значення (рис. 1.14). Форма кривих при нагріванні та охолодженні також 

відрізняється (вставка на рис. 1.14). Такі особливості зазвичай можна очікувати 

для переходів І-го роду. 

З результатів вимірювання діелектричної сприйнятливості для кристалу 

Sn2P2S6 можна спостерігати, що відношення нахилів залежностей у 

сегнетоелектричній та параелектричній фазах, зображених на рис. 1.15 б (крива 

1), приймає значення біля 4, що підтверджує близькість до трикритичності [39]. У 

випадку твердих розчинів аналогічні нахили не можуть бути пояснені якщо 

фазовий перехід є неперервним [39]. 

 

 

Рис. 1.16. Дані швидкості ультразвуку для напрямку [010] в режимі охолодженні (синя 

крива) та нагріву (червона крива) для (Sn0.7Pb0.3)2P2S6 [39]. 

Температурні залежності швидкості ультразвуку [39] показують, що для 

зразка з у=0.3 форма аномалії є видозмінена, проявляється додатковий вклад при 

переході (рис. 1.16). Такі особливості можна пояснити наступним чином: для 

у=0.3 перехід вже змінив свій характер на перший рід, і співіснування фаз робить 

аномалію більш складної форми. У випадку кристалу (Sn0.55Pb0.45)2P2S6 швидкості 

ультразвуку та коефіцієнт затухання демонструють значний температурний 
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гістерезис (рис. 1.17), який також може бути пов'язаним з наявністю фазового 

переходу першого роду. 

 

Рис. 1.17. Швидкість (а) та затухання (б) ультразвуку в напрямку [010] для 

сегнетоелектрика (Sn0.55Pb0.45)2P2S6 в режимі нагрівання (червона крива) та охолодження 

(синя крива) [39]. 

 У роботі [39] розглянуто експериментальні дані для швидкості гіперзвуку і 

їх аналіз в рамках моделі середнього поля з використанням наближення Ландау-

Халатникова. Феноменологічні параметри, отримані з цієї моделі, також можуть 

дати підказку про характер переходу (фізичний зміст коефіцієнтів Ландау подано 

в другій частині розділу 1). Авторами публікації [39] встановлено, що коефіцієнти 

розкладу Ландау (β і γ) зменшуються зі збільшенням концентрації Pb у серії  

(Sn1-yPby)2P2S6. Така тенденція підтверджує, що фазовий перехід може змінити 

свій характер (β є негативним для ФП І-го роду). Можливо, ТКТ в кристалах  

(Sn1-yPby)2P2S6 може бути досягнута при дії зовнішнього тиску, як вже було 

показано для Sn2P2S6 [37]. Отже, проблема можливої наявності трикритичної 

точки на фазовій діаграмі температура-концентрація у твердих розчинах  

(Sn1-yPby)2P2S6 представляє особливий науковий інтерес, і заслуговує більш 

детального вивчення. 

 1.1.3 Діаграма станів кристалів (Sn1-yPby)2P2Se6 

Температури фазових переходів для цього сімейства кристалів були 

отримані за допомогою досліджень пропускання світла [25], теплоємності та 

діелектричних властивостей [42, 43]. Згідно з результатами дослідження 



36 

пропускання світла [25] заміщення атомів Sn на Pb збільшує ширину неспівмірної 

фази від 28K для у=0 до 65 К для у=0.3. Варто зауважити, що температурний 

гістерезис переходу І-го роду також зростає. Для зразка з у=0 він складає 1 K, в 

той час як для у=0.3 гістерезис рівний 12 К. Кристал (Sn0.6Pb0.4)2P2Se6 володіє 

максимальною шириною модульованої фази (близько 110 К) [25]. Із збільшенням 

вмісту Pb переходи зміщуються до нижчих температур. Таке зниження пов’язане 

з тим, що іонний радіус свинцю більший, ніж для олова, отже, введення Pb 

збільшує простір, доступний для атомів Sn у кристалічній структурі. В результаті 

цього атоми Sn можуть рухатися з меншою тепловою енергією, що призводить до 

зниження температури ФП [42]. Додатково до зниження Ti і Tc спостерігається 

розмиття аномалій деяких фізичних властивостей (для прикладу див. поведінку 

аномалій діелектричної проникності на рис. 1.18 [44]).  

 

Рис. 1.18. Температурна залежність дійсної частини діелектричної проникності для 

змішаних сегнетоелектриків (Sn1-yPby)2P2Se6 з різним вмістом Pb. Пунктирна лінія – 

охолодження, суцільна лінія - нагрівання [44]. 

Особливий інтерес до цього сімейства кристалів зумовлений наявністю 

широкої модульованої фази, яка дає можливість вивчати деякі рідкісні явища, такі 

як заморожування динаміки неспівмірної модуляції [45] або спостерігати 

склоподібну поведінку діелектричної проникності при наднизьких температурах 

(нижче 1К) [46], при заміщенні атомів Sn на Pb в катіонній підрешітці. 

 

 



37 

1.2 Мультикритичні точки та термодинамічні властивості 

сегнетоелектриків на основі (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6 

Трикритична точка ТКТ в кристалі Sn2P2S6. Якщо додати тиск р до списку 

змінних (T, x, y) або можливість одночасної зміни х та у в загальній формулі  

(Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6, то специфіка діаграми станів стає ще більш складною і 

цікавою. Розглянемо впливу тиску на нелегований Sn2P2S6. Як відомо, цей 

одновісний сегнетоелектрик володіє триямною формою локального потенціалу 

для флуктуацій спонтанної поляризації [47]. Гамільтоніан такої системи може 

бути добре описаний в рамках моделі Блюм-Емері-Гріффітса (БЕГ), де 

псевдоспіни можуть приймати три різні значення 0, +1 і -1 [48]. Цікавий аспект 

полягає в тому, що ця модель передбачає появу трикритичної точки (ТКТ) на 

фазовій діаграмі. ТКТ є однією з особливих точок на фазовій діаграмі, в якій лінія 

переходів другого роду переходить в лінію з переходами першого роду. Така 

критична точка вищого порядку може бути реалізована при зменшені 

температури ФП в системі (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6 починаючи від початкового 

значення в зразку Sn2P2S6 (T0≈337 К) [39]. Зниження температури ФП може бути 

досягнуто шляхом варіації компонент х та у, які, в свою чергу, можуть індукувати 

можливу появу випадкових зв'язків або дефектів типу випадкове поле в аніонній 

або катіонній підрешітках. Вплив таких дефектів може суттєво модифікувати 

фазову діаграму, передбачену моделлю БЕГ. Крім того, температура ФП може 

бути зменшена шляхом прикладання зовнішнього тиску [39]. 

Існує декілька досліджень, опублікованих в літературі, які були присвячені 

пошуку критичної точки вищого порядку в чистому Sn2P2S6 шляхом вимірювання 

різних фізичних величин, при дії зовнішнього тиску [49-54, 37]. Показано, що 

неперервний ФП параелектрична-сегнетоелектрична фаза змінює свій характер на 

перший рід при температурі близько T≈250 K і прикладеному тиску порядку 

р≈0.4 ГПa [39, 53]. В літературі приведено обговорення про тип даної критичної 

точки (ТЛ або ж ТКТ). Вимірювання дифракції нейтронів пролили світло на це 

питання, з висновком, що знайдена точка є трикритичною [52]. Той же результат 

був підтверджений за допомогою дослідження швидкості ультразвуку [37] та 
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двопроменезаломлення [53]. І, нарешті, вимірювання дифракції рентгенівських 

променів з високою роздільною здатністю проведене під тиском до 1 ГПa [54] 

підтвердили відсутність неспівмірної фази, закривши всі питання про тип 

критичної точки, яка має місце на (Т, р) діаграмі Sn2P2S6. Ця точка є ТКТ, і аж ніяк 

не ТЛ. 

Фізичний механізм, природи цього явища можна пояснити наступним 

чином: для нелегованого Sn2P2S6 стереоактивність катіонів Sn
2+

 зменшується під 

дією зовнішнього тиску. Цей ефект зменшує глибину бічних ям локального 

триямного потенціалу. Зауважимо, що міжкоміркові взаємодії залишаються 

практично незмінними. У зв’язку із “вирівнюванням” поверхні локального 

потенціалу відбувається зниження температури фазового переходу ІІ-роду з 

подальшим зміщенням в ТКТ (рис. 1.19) [39]. 

 

Рис. 1.19. (а) Дані для швидкості повздовжнього ультразвуку для Sn2P2S6 при різних 

тисках. 1 − 0.039ГПa; 2 − 0.088ГПa; 3 − 0.126ГПa; 4 − 0.171ГПa; 5 − 0.225ГПa; 6 − 

0.304ГПa; 7 − 0.399ГПa; (б) Залежність феноменологічного коефіцієнту β від тиску в 

розкладі Ландау для Sn2P2S6 [37]. 

 Трикритична точка Ліфшиця кристалах (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6. Як тільки 

питання про існування ТКТ в кристалі Sn2P2S6 було вичерпаним, дослідники 

звернули свою увагу на іншу цікаву проблематику, суть якої полягає в 

наступному: чи можна знайти трикритичну точку Ліфшиця на (Т, р, х, у) діаграмі 

станів цього сімейства сегнетоелектриків? Тут доцільним є розглянути вплив 

ізовалентного заміщення атомів у катіонній та аніонній підрешітках. Якщо атоми 
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Se займають місце S, то ковалентність хімічного зв'язку зростає і міжкоміркова 

взаємодія стає слабшою. При майже незмінній формі локального триямного 

потенціалу температура фазового переходу знижується [39]. З іншого боку, якщо 

атоми Pb, які є менш стереоактивні і, відповідно, мають більший іонний радіус, 

заміщують атоми Sn, тоді збільшується загальна іонність Sn-S зв’язків. У цьому 

випадку міжкоміркова взаємодія сильнішає. Комбінований вплив посилення 

міжкоміркової взаємодії та зменшення сегнетоактивності підрешіток призводять 

до зменшення температури фазового переходу до лінії трикритичних точок [39]. 

При заміщенні S на Se можуть виникати дефекти типу випадкове поле. 

Проте, їх вплив не відіграє суттєвої ролі, оскільки вони практично не викликають 

ніякого розмиття критичної аномалії (рис. 1.8). Для того, щоб правильно описати 

цей випадок, згадана вище модель БЕГ повинна бути доповнена добре відомою 

моделлю ANNNI (axial-next-nearest-neighbor-Ising) [39]. Таке поєднання моделей 

передбачає можливу появу ТКТ, а також існування проміжної неспівмірної фази 

на діаграмі станів Sn2P2(S1-xSex)6 при x > xLP [39, 3]. З іншого боку, додаткове 

введення Pb в катіонну підрешітку сильно змінює загальну гібридизацію 

електронних орбіталей, яка також індукує появу сильних дефектів типу випадкове 

поле, суттєво розмиваючи аномалію. Такий складний випадок, може бути 

розглянутий у рамках моделі БЕГ з впливом випадкового поля [55]. 

Кілька робіт було присвячено перевірці вищезгаданих теоретичних 

передбачень, з метою експериментального підтвердження локалізації ТКТЛ [36, 

56]. Спочатку було запропоновано, що для твердих розчинів Sn2P2(S1-xSex)6 

віртуальна ТКТЛ (розміщена всередині неспівмірної фази) має координати х ≈ 0.6, 

у = 0 та T ≈ 240 K [3, 56]. Після того, автори роботи [36] теоретично оцінили появу 

ТКТЛ на фазовій діаграмі (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6 з координатами х = 0; у = 0.12; 

р ≈ 0.28 ГПa та T ≈ 225 K. Ще одне теоретичне передбачення можливого 

розташування ТКТЛ зроблено у публікації [49], яке випливає з оцінки 

термодинамічного та баричного шляхів коефіцієнтів розкладу Ландау (рис. 1.20). 

На момент написання дисертації, немає достовірних експериментальних 

результатів, які б підтверджували гіпотезу про існування цієї точки вищого 
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порядку ТКТЛ на (T, p, x, y) діаграмі в досліджуваних кристалах. Тому, подальші 

дослідження є необхідними, щоб розібратися в цій проблематиці. 

 

Рис. 1.20. Термодинамічний та баричний “шляхи” у площині β−γ реалізовані у твердих 

розчинах Sn2P2(S1-xSex)6 при заміні S на Se та при гідростатичному стисненні Sn2P2S6 

[36]. 

 

 1.3 Термодинамічні властивості сегнетоелектриків Sn(Pb)2P2S(Se)6 

Теплоємність. Температурна залежність теплоємності cp для Sn2P2S6 

демонструє λ-подібний пік при Т≈337 K, вказуючи про наявність ФП другого 

роду з високосиметричної фази до стану з пониженою симетрією. Зі збільшенням 

вмісту Pb аномалія зміщується в бік нижчих температур. Водночас її форма стає 

більш розмита і не так чітко виражена як у випадку Sn2P2S6 (рис. 1. 21 а). У 

кристалі Sn2P2Se6 атоми Pb також провокують зміни форм аномалій при ФП І-го 

та ІІ-го родів схожі до таких, які притаманні для легованого Sn2P2S6 (рис. 1.21 б). 

Можна відзначити, що температурний діапазон неспівмірної фази помітно 

розширюється. Загальний вигляд еволюції теплоємності в широкому діапазоні 

температур для деяких сполук показано на рис. 1.22 [32, 42]. 
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Рис. 1.21. Аномалія теплоємності для сегнетоелектриків (Sn1-yPby)2P2S6 та 

(Sn1-yPby)2P2Se6 з: (а) 1 – у=0, 2 – у=0.1, 3 – у=0.2 і (б) 1 – у=0, 2 – у=0.1, 3 – у=0.2 [57]. 

 

Рис. 1.22. Температурний хід теплоємності для кристалів Sn2P2S6, Sn2P2Se6 та Pb2P2Se6 

[32, 42]. 

 

 Температуропровідність. У випадку температуропровідності фазові 

переходи спостерігаються у вигляді провалів [26, 27], накладених на монотонну 

поведінку кривої (рис. 1.23 та 1.24), і в цілому, аномалії узгоджуються з фазовими 

діаграмами, запропонованими іншими методами. Як було зазначено раніше, цей 

тип кристалів володіє моноклінною структурою, тому не дивно, що 

спостерігається суттєва анізотропія теплових властивостей (рис. 1.23 а). Було 
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виявлено, що для Sn2P2S6, тепло поширюється легше вздовж кристалографічного 

напрямку [100]. 

 

Рис. 1.23. Аномалії теплової дифузії для кристалу Sn2P2S6 у різних кристалографічних 

напрямках [26]. 

 

Рис. 1.24. Аномалії теплової дифузії для кристалів Sn2P2(S1-xSex)6 у напрямку [010] [26, 

27]. 

 Коефіцієнт теплового розширення. Ще одна важлива властивість, яка дає 

уявлення про точність гармонічного наближення для опису атомних коливань в 

середовищі, є коефіцієнт теплового розширення. Ця термодинамічна величина для 

сегнетоелектриків Sn(Pb)2P2S(Se)6 вивчалася за допомогою дилатометричних 

вимірювань [22, 60]. Температурна поведінка кривих для кристалів Sn2P2S6, 

Sn2P2Se6 та Pb2P2Se6 показана на рис. 1.25. Для двох Sn-вмісних сполук “від’ємні” 

провали вказують присутність ФП, в той час як у випадку Pb2P2Se6 не було 
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виявлено жодних аномалій; спостерігається лише незначне зм’якшення 

залежності з температурою. 

 

Рис. 1.25. Коефіцієнт теплового розширення: (1) − Pb2P2Se6 (2) − Sn2P2S6 (3) − Sn2P2Se6 

[61]. 

 Теплопровідність. Коефіцієнт теплопровідності вперше був виміряний для 

сегнетоелектриків Sn(Pb)2P2S(Se)6 авторами робіт [49, 59, 62] використовуючи 

метод стаціонарного поздовжнього теплового потоку (рис. 1.26 а, б). З рис. 1.26 а 

видно, що теплопровідність кристалу Sn2P2S6 для трьох головних 

кристалографічних напрямків, збільшується із зменшенням температури, 

досягаючи максимуму біля 11 К. Слід зазначити, що значення в цьому максимумі 

сильно відрізняються вказуючи на значну анізотропію термодинамічних 

властивостей. Найменше значення спостерігалося для напрямку [100], а найвище 

для [001]. До того ж значення, отримані при кімнатній температурі вказують на 

те, що ці матеріали є поганими провідниками тепла. 

 Теоретичний аналіз, проведений для цих результатів показує, що поведінка 

теплопровідності Sn2P2S6 задовольняє закон Ейкена κ~T
-1

 в інтервалі температур 

12 К < Т < 200 К, підтверджуючи фононний характер перенесення тепла у 

досліджуваних матеріалах. При температурах вище 200 К κ слабо залежить від T. 

Для трьох інших сполук (Sn2P2Se6, Pb2P2Se, Pb2P2S6) закон Ейкена також 

підтверджується в інтервалі 100-190 K. Знову ж таки, вище 200 К крива стає 

практично незалежною від температури і відхиляється від теоретично 

розрахованої еволюції [59]. Таку поведінку та низькі значення теплопровідності 
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кристалів типу Sn2P2S6 можна пояснити зменшенням довжини вільного пробігу 

фононів до розмірів співрозмірних з періодом кристалічної решітки при 

температурах вище 2 D , де D  − температура Дебая (Sn2P2S6 ≈ 83 K, Sn2P2Se6 ≈ 

74 K, Pb2P2S6 ≈ 85 K, Pb2P2Se6 ≈ 55 K [3, 61]). 

Для сегнетоелектричних кристалів типу Sn(Pb)2P2S(Se)6 теплопровідність не 

зазнає суттєвих змін при температурі фазового переходу, на відміну від теплової 

дифузії або теплоємності. В цих матеріалах може спостерігатися аномалія типу 

“сходинка” [3], або ж просто тільки монотонна зміна теплопровідності з 

температурою, як було показано авторами в публікації [26] (див. рис. 1.27). 

 

Рис. 1.26. (а) − Коефіцієнт теплопровідності для Sn2P2S6: 1 – [100], 2 – [010], 3 – [001]. 

(б) – Коефіцієнт теплопровідності для Pb2P2Se6 (1), Pb2P2S6 (2) та Sn2P2Se6 (3) уздовж 

трьох кристалографічних напрямків: 1 – [100], 2 – [010], 3 – [001] [59]. 
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Рис. 1.27. Теплопровідність кристалу Sn2P2S6 в напрямку [001] [26]. 

 

1.4 Критична поведінка при фазових переходах в кристалах 

Sn(Pb)2P2S(Se)6 

Кристали Sn2P2S6. В загальному випадку, одновісні сегнетоелектрики з 

однокомпонентним параметром порядку мають критичну поведінку, яка 

підпорядковується класичному опису в наближенні теорії середнього поля, як 

наслідок сильного придушення поздовжніх критичних флуктуацій далеко 

діючими дипольними взаємодіями [122]. Однак, критичну поведінку кристалу 

Sn2P2S6 не вдалося пояснити використовуючи тільки загальні положення 

класичної моделі; замість цього, як показує практика, необхідно враховувати різні 

механізми, такі як флуктуації параметра порядку, наявність заряджених точкових 

дефектів, або близькість системи до трикритичної точки або до точки Ліфшиця. 

Як показали дослідження ультразвукових хвиль, проведені для Sn2P2S6 

[123], температурні залежності швидкості звуку в сегнетоелектричній фазі добре 

описуються класичною теорією Ландау. У тій же роботі, було показано, що 

експериментальні криві в параелектричному стані описуються моделлю з 

використанням логарифмічної поправки ∆V ~ ln(T-Tc) [123]. Подальші 

дослідження ультразвукових хвиль, проведені Самуліонісом та співавторами для 

монокристалів Sn2P2S6 показали, що у високосиметричній фазі аномальна частина 

швидкості ультразвуку в околі переходу описується з критичним показником 

α=0.5 з невеликою (x=0.1) логарифмічною поправкою [124]. Цей результат 
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узгоджується з класом універсальності Трикритичний T, і підтримує ідею 

близькості системи до трикритичної точки. Автори також виявили, що, у випадку 

сегнетоелектричного стану, модель Ландау-Халатнікова (заснована на 

класичному наближенні середнього поля) добре описує температурні залежності 

швидкості ультразвуку нижче точки переходу [124]. Дослідження коефіцієнта 

теплового розширення для кристалу Sn2P2S6 [125] показали, що найкраща 

підгонка експериментальних кривих, з використанням рівняння типу pc ~ A t
  

була отримана із критичним індексом α=0.5. У свою з калориметричних 

досліджень проведених Височанським та ін. [126] виявлено, що скачок 

теплоємності в парафазі для Sn2P2S6 може бути добре апроксимований двома 

степеневими функціями: pC ~ 0.5t  в інтервалі температур T > T0 + 1 K та  

pC ~ 1.5t  в інтервалі T0 < T < T0 + 1 K. Перше рівняння містить флуктуаційну 

поправку до підходу Ландау, а друге враховує вклад заряджених дефектів. Таким 

чином, автори інтерпретували, що аномалія теплоємності в цьому кристалі, 

визначена дефектами типу “випадкове поле” в безпосередній близькості до T0, в 

той час як далеко від точки переходу результати можна пояснити враховуючи 

флуктуації параметра порядку [126]. 

 Критичний аналіз температурної залежності діелектричної проникності для 

монокристалу Sn2P2S6 демонструє невелике відхилення від закону Кюрі-Вейсса в 

парафазії, де криві були описані з використанням логарифмічної поправки b=0.1: 

 1 
b

t ln t  [127]. У тій же публікації, спостерігається температурна зміна 

значення ефективного критичного індексу для діелектричної. Це ефективне 

значення дорівнює 1 в парафазії далеко від критичної точки, в той час як при 

наближенні до температури переходу, воно суттєво відхиляється від класичного 

закону Кюрі-Вейсса. Це відхилення спостерігається в температурному діапазоні 

T - T0 < 10 K вище критичної температури [127]. 

 З детального аналізу температурної еволюції оптичного 

двопроменезаломлення, проведеного авторами роботи [128], було встановлено, 
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що зміни аномалії в парафазі добре описуються виразом 
pc ~ 1/2 ln

b
t t з невеликою 

логарифмічною поправкою (b=0.1). У свою чергу знайдене значення критичного 

індексу для поляризації, було близьким до 0.25. Ці результати добре 

узгоджуються з класом універсальності UTL, m=1 (дивись таблицю 1.3). 

 У цій же роботі, температурна залежність двопроменезаломлення в 

параелектричному стані для кристалу Sn2P2S6 була також проаналізована з 

врахуванням можливої суперпозиції двох степеневих функцій: першої 

флуктуаційної поправки ~ 0.5t  та вкладу заряджених дефектів ~ 1.5t . Отриманий 

висновок свідчить про те, що вклад флуктуацій у критичну аномалію значно 

більший, ніж вклад дефектів. Однак, в безпосередній близькості до переходу  

(
310t  ) вклад дефектів стає домінантним [128]. 

 Досліджуючи температурну поведінку коефіцієнта теплової дифузії для 

Sn2P2S6 [95] автори виявили, що його сегнетоелектрична фаза може бути добре 

описана в рамках моделі Ландау. Водночас, для опису критичної поведінки 

поблизу точки переходу у високотемпературній фазі, необхідно брати до уваги 

суперпозицію двох вищезгаданих механізмів, першої флуктуаційної поправки до 

моделі Ландау та вкладу заряджених дефектів. 

Тверді розчини Sn2P2(S1-xSex)6. Через наявність точки Ліфшиця на фазовій 

діаграмі цих сегнетоелектричних сполук, можна умовно розділити цей підрозділ 

на дві частини. Перша включатиме в себе огляд досліджень критичної поведінки 

для кристалів з концентраціями Se нижче х≈0.28 (концентрація Ліфшиця). Друга 

частина міститиме результати, отримані для зразків з вмістом Se, що перевищує 

дане значення.  

Sn2P2(S1-xSex)6, х ≤ хLP. При вивченні оптичного двопроменезаломлення для 

складів Sn2P2(S1-xSex)6 з концентраціями близькими до ТЛ х=0.15, 0.29 [128], 

автори виявили чітку еволюцію аномалії у порівнянні з чистим зразком (х=0). 

Аналіз цієї еволюції шляхом комбінації двох моделей (флуктуаційної поправки та 

впливу точкових дефектів типу “випадкове поле”) показує, що амплітуда 
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флуктуаційного вкладу 
0.5A t  суттєво зростає, при заміщенні S на Se, вказуючи 

на можливий кроссовер критичної поведінки. 

В іншій роботі, виконуючи термооптичні дослідження поблизу ТЛ (х=0.29) 

[126], автори виявили, що критичний показник для поляризації β рівний 0.20±0.02, 

що є трохи меншим від критичного індексу для трикритичної поведінки (0.25). У 

тій же роботі, з аналізу похідної двопроменезаломлення як функція температури, 

було знайдено, що значення критичного показника α знаходиться в діапазоні 0.4-

0.6. Це знову-таки є близьким до трикритичної поведінки. Дещо нижчі значення β 

були пояснені близькістю до трикритичної точки Ліфшиця і двомірним 

характером модуляції. 

Теорія ренормгрупи була також випробувана авторами публікації [27] при 

дослідженні температуропровідності у твердих розчинах Sn2P2(S1-xSex)6. Аналіз 

зразків з вмістом Se 0, 0.15, 0.20, 0.22, 0.24, 0.26, 0.28 і 0.30 був виконаний 

шляхом використання критичного рівняння типу pc ~ A t


, одночасно 

апроксимуючи обидві гілки аномалії. Для кристалів з х=0, 0.15 та 0.2 не було 

знайдено хороших підгонок, відзначаючи, що для цих концентрацій, не можна 

чітко виділити домінуючий ефект (флуктуації, короткодіючі або далекодіючі 

дипольні взаємодії, вплив заряджених дефектів...). 

Щодо сполук близьких до ТЛ, від х=0.2 до х=0.30, то отримані фітинги були 

хорошої якості, і знайдені значення критичних індексів для теплоємності α, 

знаходилися в межах діапазону 0.21-0.34. Цей результат підтверджує близькість 

до класу універсальності Ліфшиця (дивись таблицю 1.3 клас "L"), вказуючи що 

присутність ТЛ більш актуальна при поясненні критичної поведінки, ніж інші 

ефекти. Крім того, було встановлено, що відношення амплітуд / A A  приймало 

значення в діапазоні 0.42-0.51. Це також є близьким до теоретично розрахованого 

(0.35) для системи Ліфшиця без урахування сильних дипольних взаємодій. Ці 

результати показують, що для зразків з вмістом селену близьким до концентрації 

точки Ліфшиця х≈0.28, далеко діючі дипольні взаємодії не відіграють суттєвої 

ролі. 
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Критична поведінка для цих твердих розчинів також була вивчена з 

допомогою досліджень акустичних властивостей [31]: автори спостерігали, що 

температурна залежність швидкості гіперзвуку в сегнетоелектричній фазі для 

кристалу Sn2P2(S0.72Se0.28)6 добре апроксимується моделлю Ландау-Халатникова. 

 Sn2P2(S1-xSex)6, x > xLP. Для складів з концентрацією Se, що перевищують 

точку Ліфшиця, теорія ренормгруппи передбачає, що критична поведінка 

фазового переходу другого роду параелектрик-неспівмірна фаза повинна 

відповідати класу універсальності 3D-XY. На жаль, дослідження цих зразків 

обмежується фізичними властивостями неспівмірної фази: для більшості 

концентрацій, її температурна ширина є занадто вузькою, щоб якісно дослідити 

аномалію при неперервному переході. В літературі наявний відповідний аналіз 

лише для селенідного твердого розчину Sn2P2Se6.  

Досліджуючи температурну залежність коефіцієнта теплового розширення в 

Sn2P2Se6 [129]; автори змогли описати параелектричну фазу класичною моделлю 

Ландау враховуючи флуктуаційну поправку. Зауважимо, що описаний 

температурний інтервал знаходився порівняно далеко від критичної точки (t>10
-2

). 

Це пояснює причину чому у роботі не було знайдено критичного індексу для 

отримання якого необхідно впритул наблизитись температури переходу (t<10
-2

). 

Очевидно, що цієї інформації недостатньо щоб аргументувати застосовність класу 

універсальності 3D-XY. Подальші дослідження двопроменезаломлення, 

опубліковані у роботі [130] показали, що критична поведінка в неспівмірній фазі 

Sn2P2Se6 дає значення показника для параметра порядку β=0.35±0.01. Цей 

результат досить добре узгоджується з теоретично розрахованим для моделі 3D-

XY (=0.34, табл. 1.2). 

З вимірювань нейтронно-магнітного резонансу проведених для Sn2P2Se6 

було отримано критичний індекс β=0.45±0.03 [131]. Це значення знаходиться в 

проміжку між моделлю середнього поля і класом 3D-Гейзенберга (див таблицю 

1.2). Проте, однозначна відповідь щодо доцільності моделі 3D-XY може бути 

знайдена тільки після визначення критичного показника для теплоємності  (так 

його значення суттєво відрізняється переходячи від однієї критичної моделі до 
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іншої, дивись таблицю 1.2), з використанням експериментальних даних по обидва 

боки переходу. З температурної залежності похідної двопроменезаломлення [132], 

у парафазії в інтервалі 10
-3

<t<10
-2

, авторами було встановлено, що  лежить в 

межах (-0.02, -0.07). При температурах далеких від переходу t >10
-2

 для опису 

експериментальних залежностей була використана модель Ландау доповнена 

флуктуаційною поправкою. Водночас, при наближенні до критичної температури 

t<10
-3

, автори припустили, що існує вплив заряджених дефектів. 

Pb(Sn)2P2(S1-xSex)6. Критична поведінка цих кристалів, представлена лише 

кількома публікаціями. Порівняно недавно сімейство змішаних сегнетоелектриків 

(PbySn1-y)2P2S6 було вивчено за допомогою досліджень гіпер- та ультразвукових 

хвиль [39]. Аналіз температурних залежностей швидкості гіперзвуку для складів з 

у=0, 0.2, 0.3 і 0.45 показали, що аномалії навколо фазового переходу другого роду 

добре описуються моделлю Ландау-Халатнікова. Такі ж результати 

спостерігалися при вивченні швидкості ультразвуку. Крім того, було знайдено 

значення термодинамічних коефіцієнтів β та γ в розкладі Ландау. Встановлено, що 

обидва коефіцієнти трохи зменшуються при збільшенні вмісту Pb; варто 

відзначити, що всі значення β були додатними, вказуючи на неперервний характер 

фазового переходу [39]. 

 Можливий вплив дефектів на критичні аномалії був досліджений при заміні 

атомів Sn на Pb та атомів S на Se в катіонній та аніонній підрешітках [128]. 

Автори спостерігали, що внесення чужорідних домішок у кристалічну структуру 

кристалів суттєво збільшувало коефіцієнт відповідальний за вклад дефектів. З 

іншої сторони, сегнетоелектрична фаза була використана для знаходження 

критичного показника параметра порядку . Знайдені значення були майже 

такими, як і отриману нелегованого зразка Sn2P2S6. 

 

Висновки до розділу 1 

У розділі приведено детальний опис кристалічної структури та фізичних 

властивостей (акустичних, оптичних, діелектричних, теплових) сімейства 
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сегнетоелектричних кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6, з допомогою яких пояснена 

загальна специфіка фазової діаграми матеріалів, форма якої сильно залежить від 

заміщення атомів у катіонній та аніонній підрешітках. Окремо розглянуто 

діаграми станів для твердих розчинів Sn2P2(S1-xSex)6, (PbySn1−y)2P2S6 та 

(PbySn1−y)2P2Se6. Основна увага приділена розташуванню точки Ліфшиця (поява 

якої асоціюється із послабленням міжкоміркової взаємодії у кристалі Sn2P2S6 при 

заміні атомів S на Se). Розглянуто причини появи неспівмірної модульованої фази 

(зумовлена лінійною взаємодією м'якої поперечної оптичної (TO) моди з 

повздовжньою (LA) та поперечною (ТA) акустичними коливаннями кристалічної 

решітки та м'якшенням полярної м'якої оптичної (ТО) фононної вітки не в центрі 

зони Бріллюена). Обговорено положення трикритичної точки (реалізація якої 

досягається при дії зовнішнього тиску на кристал Sn2P2S6 або при заміщенні 

атомів Sn на Pb у сполуці Sn2P2S6 та зміною форми локального триямного 

потенціалу для флуктуацій параметра порядку). Оцінено передумови виникнення 

трикритичної точки Ліфшиця на діаграмі станів тиск-концентрація-температура 

кристалів Sn(Pb)2P2S(Se)6. 

Додатково у розділі розглянуто раніше опубліковані експериментальні 

результати, які стосуються аналізу поведінки аномалій різних фізичних 

властивостей (теплоємності, теплового розширення, температуропровідності, 

оптичного двопроменезаломлення, нейтронного магнітного резонансу, 

діелектричної проникності, швидкості ультразвукових та гіперзвукових хвиль) в 

околі структурних фазових переходів сімейства сегнетоелектриків 

Sn(Pb)2P2S(Se)6. 
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РОЗДІЛ 2 

МЕТОДИКА ФОТОПІРОЕЛЕКТРИЧНОЇ КАЛОРИМЕТРІЇ ТА 

ТЕПЛОПРОВІДНІСТЬ КРИСТАЛІВ Sn(Pb)2P2S(Se)6 

2.1 Фотопіроелектрична методика для дослідження теплової дифузії 

твердих тіл 

Калориметрія є одним з фундаментальних інструментів для вивчення 

поведінки різних теплових властивостей в околі фазових переходів, де біля 

критичної температури багато фізичних величин демонструють сильні аномалії. 

Для виявлення таких змін у фізичній системі необхідно використовувати 

методики з високою роздільною здатністю по температурі та з адекватним 

відношенням коефіцієнту сигнал/шум. На сьогоднішній день розроблено кілька 

хороших методик для моніторингу критичної поведінки. Найбільш 

розповсюдженими серед них є: Адіабатична Скануюча Калориметрія (AСК) [133], 

Неадіабатична Скануюча Калориметрія (НСК) [134], а також декілька інших типів 

методик [135-138]. Основною експериментальною вимогою для всіх них є 

можливість коректно працювати в режимах з мінімальним температурним 

градієнтом, створеним в досліджуваному матеріалі, та бути застосовним для 

широкого діапазону температур. Через ряд практичних проблем, не всі методики 

можуть бути використані з дотриманням вищезгаданих умов. Порівняно недавно 

розроблена Фотопіроелектрична (ФПЕ) калориметрія в декількох конфігураціях 

[139] показала високу ефективність при дослідженнях матеріалів з фазовими 

переходами. Фізичне явище, яке лежить в основі (ФПЕ) методики є піроефект. 

Суть його полягає у виникненні піроелектричного струму в наслідок появи 

спонтанної поляризації при ненульовому градієнті температур на протилежних 

гранях нецентросиметричного п’єзоелектричного кристалу. Основні переваги 

цього методу у порівнянні з іншими методиками [140]: 

● Можливість працювати в широкому діапазоні температур; 

● ФПЕ методика чутлива навіть до невеликих змін температури (~ мК); 
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● Можливість роботи з невеликими зразками, як наслідок, стан теплової 

рівноваги поблизу критичної температури досягається швидше; 

● Одночасне визначення різних теплових параметрів (теплової дифузії, 

теплопровідності, теплової ефузії та теплоємності); 

● Можливість виявлення прихованої теплоти при переходах І-го роду; 

● Частотний діапазон вимірювань може покривати майже 6 порядків; 

● Проста конструкція установки. 

Основні вимоги, які роблять піроелектричний детектор придатним для 

практичного застосування, перераховані нижче: 

● низька теплоємність, щоб мати змогу досягати великих перепадів 

температур поверхні датчика; 

● великий піроелектричний коефіцієнт р і низька діелектрична проникність; 

● велике значення температури Кюрі. 

Таблиця 2.1. 

Деякі властивості танталату літію (LiTaO3) та ніобіту літію (LiNbO3) 

Параметри LiTaO3 LiNbO3 

Симетрія Тригональна Тригональна 

Точкова група 3m 3m 

Температура Кюрі (
0
C) 604 1133 

Температура плавлення (
0
C) 1650 1253 

Піроелектричний коефіцієнт (Кл м
-2

/
0
C) 2.3×10

-4 
0.4×10

-4
 

 

На сучасному етапі, у фото-піроелектричних дослідженнях найбільш 

використовуваними матеріали є танталат літію (LiTaO3) та ніобат літію (LiNbO3). 

Їх основні параметри наведені в таблиці 2.1. Володіючи вищим піроелектричним 

коефіцієнтом, LiTaO3 виробляє більший ФПЕ сигнал у порівнянні з LiNbO3. Як 

видно з таблиці, для обидва матеріали характеризуються  відносно високим 

значенням температури Кюрі. Це дозволяє використовувати їх в широкому 

температурному діапазоні, на відміну від іншого відомого піроелектричного 

детектора β-полівініліденфториду (β-PVDF), температура Кюрі якого становить 

близько 130
0
C [141]. 
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Термодинамічна характеристика твердих тіл. Існує чотири 

термодинамічні властивості, які дають чітку картину про поширення тепла в 

кристалічних твердих тілах: питома теплоємність, теплопровідність, 

температуропровідність і теплова ефузія. Кожна з них використовується для 

опису тої чи іншої практичної ситуації, наприклад: 

● Якщо температура тіла не залежить ні від координат ні від часу, тоді 

достатньо інформації про його питому теплоємність; 

● Якщо температура тіла залежить від координат але не залежить від часу, 

тоді проблему характеризує теплопровідність; 

● Якщо температура тіла залежить і від координат і від часу, в такому 

випадку необхідно враховувати два додаткові параметри, температуропровідність 

та теплову ефузію для опису поширення теплової енергії в матеріалі [142].  

Розглянемо коротко фізичний зміст цих властивостей. 

• Питома теплоємність с. В термічно ізольованому матеріалі масою m, 

взаємозв’язок між кількістю теплової енергії наданої тілу та зміною його 

температури задається наступним співвідношенням 

   Q mc T , (2.1) 

де, с − кількість тепла, яка повинна бути надана тілу масою m, щоб його 

температура змінилася на 1К. Питома теплоємність характеризує здатність 

матеріалу накопичувати теплову енергію. 

• Теплопровідність  . Якщо до тіла прикладено градієнт температури, то в 

ньому виникає потік тепла, який описується так званим законом Фур’є:  

   q T.  (2.2) 

Величина   характеризує кількість теплової енергії, яка переноситься через 

одиницю площі за одиницю часу в матеріалі з одиничною товщиною, протилежні 

поверхні якого мають температурний градієнт, рівний 1К. Теплопровідність   

(Вт/м К) характеризує здатність матеріалу передавати тепло з джерела теплової 

енергії. 

• Температуропровідність D. Фізичний цієї величини пов'язаний зі 

швидкістю поширення тепла, і характеризує, наскільки швидко матеріал досягає 
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стану теплової рівноваги. Вона визначає зміну температури, створеної в одиниці 

об'єму матеріалу тепловим потоком, який транспортується через одиницю площі 

за одиницю часу в матеріалі одиничної товщини, протилежні поверхні якого 

мають температурний градієнт, рівний 1K. 

 
2 1 ( , )

( , ) 0.


  


T r t
T r t

D t
 (2.3) 

Коефіцієнт теплової дифузії D (м
2
/с) визначає швидкість, з якою тепло 

поширюється в матеріалі. 

Таблиця 2.1.  

 Термодинамічні властивості деяких обраних матеріалів [142]. 

Матеріал 
ρc, 

(×10
6
 Дж

-3
K

-1
) 

κ, 

(Вт м
-1

K
-1

) 
D, 

(×10
-6

 м
2
 с

-1
) 

e, 

(Вт м
-2

K
-1

с
-1/2

) 

Al 2.5 238 93.38 24642 

Cr 3.2 93.7 29.15 17356 

Cu 3.4 401 116.60 37136 

Au 2.5 317 127.32 25093 

Ag 2.5 429 173.86 32535 

Ni 4.0 90.7 22.95 18931 

Ti 2.4 21.9 9.32 7172 

K 0.65 102 158 8150 

Pb 1.5 35.3 24.13 7186 

Co 4.05 100 24.6 20150 

Алмаз 1.8 2300 1291.05 64011 

Силікон 1.7 148 89.21 15669 

Кварцове скло 1.6 1.4 0.87 1502 

Повітря 0.0012 0.026 22.26 5.51 

He 0.0011 0.15 137 12.8 

Вода 4.18 0.598 0.14 1582 

 

• Теплова ефузія. Остання властивість, яка буде розглянута визначає 

тепловий опір. Ефузія характеризує здатність матеріалу обмінюватися тепловою 

енергією з навколишнім середовищем. 

    .e ρc / D ρc D   (2.4) 

Для наочності в таблиці 1.1 наведено значення всіх чотирьох параметрів для 

деяких вибраних матеріалів.  
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Основні конфігурації ФПЕ-методики для дослідження динамічних теплових 

властивостей матеріалів. Розроблені ФПЕ-методики можуть бути розділені на 

дві великі групи в залежності від положення падаючого світлового променя: 

конфігурації типу “назад” (ФПЕ-Н) та конфігурації типу “перед” (ФПЕ-П). Крім 

того, використовувані сенсори можуть бути: прозорі або непрозорі, термічно 

товстими або термічно тонкими. Детальний опис різних ФПЕ-методик розглянуто 

в роботах [139-145]. У цьому розділі розглянемо дві методики, які безпосередньо 

використовувалися для наших досліджень: 

● Конфігурація-назад ФПЕ-Н (з додатковими умовами, що зразок і датчик є 

термічно товстими і непрозорими); 

● Конфігурація-перед ФПЕ-П (з додатковими умовами, що зразок і датчик є 

термічно товстими і непрозорими). 

Конфігурація-назад (ФПЕ-Н). Розглянемо багатошарову систему, зображену 

на рис. 2.1, яка складається з газу (g), непрозорого зразка (s), з’єднувальної 

термопасти (f), піроелектричного детектора (р) та оточуючого середовища (b). 

Зразок опромінюється монохроматичним модульованим пучком світла з частотою 

ω, інтенсивністю I0 (Вт/м
2
) та довжиною хвилі λ. Світло, яке поглинається зразком 

перетворюється в тепло. Тонкий шар термопасти (f) використовується для 

забезпечення теплового контакту між датчиком (р) і зразком (s).  

 

Рис. 2.1. Геометрія системи для конфігурації ФПЕ-Н з непрозорим зразком. 
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Збурена теплова хвиля розповсюджується від зразка до піроелектричного 

детектора, створюючи температурне поле в датчику, яке описується наступним 

виразом 

 
  

 

 p p

(ls lf lp)

p (ls lf)

1
T T (x) dx

l
. (2.5) 

Це температурне поле зумовлює появу різниці потенціалів V між гранями 

датчика, та індукує електричний струм в колі. Розглядаючи піроелемент у вигляді 

еквівалентної резистивно-ємнісної схеми, з'єднаної паралельно з джерелом 

струму, а також беручи до уваги співвідношення між піроелектричним сигналом 

та температурним полем, для напруги на виході датчика одержуємо вираз [143] 

 
p

p

i pl
V T




, (2.6) 

де   − електрична часова стала, р – піроелектричний коефіцієнт, 0 r    − 

діелектрична проникність піроелектрика. Як видно з формули (2.6), щоб знайти 

фотопіроелектричний сигнал необхідно вирішити одновимірну задачу розподілу 

температури в багатошаровій системі (5 шарів у даному випадку). Для цього 

використаємо рівняння теплової дифузії застосувавши його для кожного шару 

 
2

2

1
0

 
 

 

i i

i

T T

x D t
, (2.7) 

де, i = g (газ), s (зразок), f (термопаста), p (піроелектричний сенсор), b (оточуюче 

середовище), Di − температуропровідність конкретного шару i. Загальний 

розв’язок для такої системи записується у вигляді [143]: 

- g: expg gT A x    ; 0x  ; 

- s:    exp exps s sT B x C x    ; 0sl x   ; 

- f:    exp expf f s f sT D x l E x l            ; ( )s f sl l x l     ; (2.8) 

- p:    exp expp p s f p s fT F x l l G x l l          
   

; ( ) ( )p f s s fl l l x l l       ; 

- b:  expb b p f sT H x l l l    
 

; ( )s f px l l l    . 

У системі рівнянь (2.8) A, B, C, D, E, F, G, H є константами. Щоб знайти їх, 

застосуємо умову неперервності для температури і теплового потоку, на границях 
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розділу шарів. Зауважимо, що світло з інтенсивністю I0 повністю поглинається 

зразком і перетворюється в тепло. Це означає, що енергія зосереджена на поверхні 

зразка (х=0), яка буде включена в умову неперервності теплового потоку як член 

I0/2. Таким чином, граничні умови неперервності температури наведені у вигляді: 

00g s xx
T T


 ; 

s fx ls x ls
T T

 
 ; 

( ) ( )f px ls lf x ls lf
T T

   
 ; 

( )( )p b x ls lf lpx ls lf lp
T T

    
 ; (2.9) 

та для теплового потоку 
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 

    

 


 
. (2.10) 

Підставляючи вирази (2.9) та (2.10) в (2.5) отримаємо вираз для розподілу 

температури 
p

T  
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, (2.11) 

де,    1 / 1ij ij ijR b b   , та /ij i jb e e  відношення теплової ефузії для шарів, i, j = g, s, 

f, p, b; Rs − коефіцієнт відбивання зразка;   11 ; /i i i ii D D D f      , де   − 

довжина теплової хвилі. Константи Λ  і Σ  визначені як  
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Підставивши рівняння (2.11) у р-ня (2.6) отримаємо вираз для ФПЕ сигналу 
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. (2.13) 

Для того, щоб уникнути електронного впливу на кінцевий результат, 

запропонована процедура нормалізації, яка полягає у діленні сигналу, отриманого 

з рівняння (2.13) на сигнал отриманий тільки від піроелементу. Для цього 

необхідно визначити температурне поле в датчику без зразка p bare
T . Коли 

детектор безпосередньо опромінений, маємо  exp s sl ~  exp s sl ~1. Таким чином, 
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знаменник в квадратних дужках рівняння (2.11) спрощується, і отримаємо 

наступний вираз 
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Фотопіроелектричний сигнал в цьому випадку можна представити у вигляді 
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Поділивши р-ня (2.13) на (2.15) нормований ФПЕ сигнал матиме такий вигляд 
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Рівняння (2.16) є справедливим як для термічно тонкого так і для термічно 

товстого датчика. Конкретизуємо даний вираз до нашої конкретної 

експериментальної установки. Як вже було згадано вище, нас цікавить випадок з 

термічно товстим детектором, тому можна вважати, що p ple
 ~0. По-друге, 

оточуюче середовище та газ є однаковими, тобто, b=g. Як відомо з літератури, 

гази володіють низькими значеннями теплової ефузії, тому можна вважати, що 

gpR ~ gsR ~ 1  та    1 / 1pg sgb b  ~ /p se e . Беручи до уваги ці наближення, після 

математичних перетворень вираз (2.16) модифікується в наступну формулу 
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Змоделюємо залежність сигналу Vn від частоти падаючого променя для металу Ni 

в якості зразка та LiTaO3 в якості датчика, для яких Ds=22 мм
2
/с,  

es=19000 Вт м
-2

K
-1

с
1/2

, ep=3750 Вт м
-2

K
-1

с
1/2

, ls=1 мм, Rs=Rp=0, виключаючи з 

розгляду з’єднувальний шар термопасти (lf=0, 1~~ ffff ll
ee


), і побудуємо 

розв’язок рівняння (2.17) у вигляді функції квадратного кореня частоти модуляції 

(рис 2.2) [144]. На рис. 2.2 чітко спостерігаються три окремі зони: 

● Перша область при низьких частотах, де зразок є термічно тонким, немає 

ні лінійності, ні паралельності між залежностями фази ФПЕ сигналу та його 

амплітудою. Ця зона є неінформативною. 
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● Друга зона є проміжною. Спостерігається паралельність між фазою і 

натуральним логарифмом сигналу, сигналізуючи про перехід від термічно 

тонкого до термічно товстого режиму, але ще не остаточна лінійність. Це 

виробляє суттєву похибку при обчисленні теплових характеристик зразка; 

● Третя, так звана лінійна або робоча зона, характеризується наявністю 

широкого лінійного діапазону з хорошою паралельністю між двома змінними. В 

цій зоні зразок є термічно товстий.  

 

Рис. 2.2. Фаза і натуральний логарифм ФПЕ сигналу як функція квадратного кореня 

частоти модуляції [144]. 

Аналітичний вираз нормалізованої ФПE напруги (2.17) в третій зоні ( s sle
 ~0, 

зразок є термічно товстим) за умови, що вкладом газу можна знехтувати, і 

товщина термопасти fl  є мізерною, може бути отриманий в наступному вигляді 

 2 exp[ ]
p

n s s

p s

e
V l

e e
 


, (2.18) 

з якого натуральний логарифм амплітуди і фази можуть бути визначені як  

 
  ln( ) ln 2 / / ;
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  

 

n p s p s

s

V e e e π f Dl

phase π f Dl
 (2.19) 

Як і слід було очікувати, обидві змінні лінійно залежать від f  з однаковим 

нахилом m,  

 /2

s sm  l D , (2.20) 
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за допомогою якого знаходимо температуропровідність D зразка. Крім того, 

теплова ефузія es може бути обчислена з вертикального зсуву d між двома лініями 

(рис. 2.3) за такою формулою: 

 
2

1
exp[ ]

s pe e
d

 
  

 
. (2.21) 

Після виконання частотної розгортки при фіксованій температурі Tref і 

визначені коефіцієнти теплової дифузії D та ефузії es, можна переходити до 

наступного етапу. Другий крок експерименту полягає у виконанні вимірювання 

теплових параметрів як функції температури при фіксованій частоті, значення 

якої повинно належати до лінійної області. Рівняння, яке описує температурну 

еволюцію коефіцієнтів D та es має наступний вигляд [148, 149] 
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де )()()( refTTT    − різниця фаз; ref(T ) lnV(T ) lnV(T )    − різниця амплітуд; 

(T ) (T ) (T )     . Отримавши інформацію про температуропровідність D(T ) та 

теплову ефузію ( )e T  можна обчислити температурну поведінку теплоємності cp(T) 

і теплопровідності κ(T), використовуючи наступні співвідношення 
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де ρ − густина досліджуваного зразка. Як видно з цих формул коефіцієнт теплової 

дифузії D залежить тільки від фази ФПЕ сигналу в той час як три інші величини 

теплопровідність, ефузія і питома теплоємність (κ(T), e(T), cp(T)) отримуються з 

використанням як амплітуди так і фази піроелектричного сигналу. 

Конфігурація-перед (ФПЕ-П). Теорія ФПЕ методики в конфігурації “перед”, 

яка також відома як інверсна ФПЕ методика, була розроблена Дадарлатом та 

співавторами [145]. У цій установці вільна поверхня піроелементу, який 

знаходиться у тепловому контакті із зразком, безпосередньо освітлюється 

світловим пучком. В основному, ця методика використовується для роботи з 

рідинами і не потребує використання додаткового шару для покращення 
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теплового контакту. Залежно від електродів, які використовуються в якості 

провідного шару для піроелементу конфігурації ФПЕ-П можуть бути розділені на 

дві групи: ФПЕ-П з прозорими електродами та ФПЕ-П з непрозорими 

електродами [140]. До того ж, було розроблено декілька робочих режимів для 

термічно тонкого/товстого піроелектричного детектора і зразка [140, 150, 151]. 

Розглянемо ситуацію, зображену на рис.2.3. Це чотиришарова система, що 

складається з газу (g), піроелектричної пластини (р), зразка (s) та оточуючого 

середовища (b), де непрозорий датчик опромінений модульованим лазерним 

променем, таким же, як і на рис 2.2. 

 

Рис. 2.3. Геометрія ФПЕ-П конфігурації з непрозорим піроелектричним датчиком. 

Піроелектричний сигнал для такої системи задається наступним рівнянням [143] 
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Керуючись аналогічною процедурою як і для ФПЕ-Н конфігурації, з непрозорим 

датчиком і беручи до уваги, що лише частина світла поглинається поверхнею 

піроелементу (це враховується через коефіцієнт відбиття R), то комплексний 

сигнал ФПЕ-П у такому випадку буде виражений у вигляді [150] 

 
  0

1

1 2

P R
V I

i







 


 


, (2.25) 

де, константа Г визначена як 
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. (2.26) 

В рівнянні (2.26) використовуються такі позначення  
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 1 1exp[ ]; exp[ ]; / ; /s s p p s p b sS l P l b l e b e e     . (2.27) 

де , , , ,i i ie C i g p s b   − теплова ефузія;   11 ; /i i i ii D D D f      , де   − 

довжина теплової хвилі, та /C c D    − теплоємність. 

Варто відзначити декілька особливих випадків для ФПЕ-П сигналу (2.25): 

a) Сенсор та зразок термічно тонкі: p pl ≪1, s sl ≪1, exp[ ] p pl ~1 p pl , 

exp[ ] s sl ~1 s sl . Підставивши ці наближення в (2.26) отримаємо, що 

 
1

/p s s pC C l l


   . Це дозволяє обчислити питому теплоємність зразка. 

б) Сенсор термічно тонкий, а зразок термічно товстий: p pl ≪1, s sl ≫1, 

для   отримаємо наступний вираз  
1

1

1p p p p pC l b l 


   . Як видно Г, залежить від 

коефіцієнта теплової дифузії та ефузії зразка, як наслідок, і фаза, і амплітуда 

сигналу ФПЕ-П чутливі до теплових властивостей матеріалу. 

Через ряд обмежень застосування методики ФПЕ-П для твердих зразків 

несе в собі багато практичних проблем, які здебільшого пов’язані із введенням 

додаткового шару для покращення теплового контакту, а також використанням 

амплітуди сигналу для обчислення коефіцієнта ефузії зразка. Нижче буде 

запропонована нова ФПЕ-П конфігурація, яка дозволяє коректно досліджувати 

теплову ефузію твердих тіл. 

Процедура вимірювання при кімнатній температурі. Модульований 

лазерний промінь (He-Ne, λ=632нм) малої потужності (5мВт) опромінює 

непрозорий зразок (рис. 2.4), який знаходиться в тепловому контакті з 

детектором, створюючи в ньому невеликий градієнт температури. У свою чергу 

ця теплова енергія (яка сильно залежить від властивостей матеріалу) переноситься 

на детектор провокуючи появу ФПЕ сигналу, який через підсилювач з цифровим 

виходом передається до комп’ютера для подальшого аналізу. Тепловий контакт 

зразка і датчика забезпечувався шаром силіконової термопасти (Dow Corning 340 

Heat Sink Compound), товщина якої не перевищувала декількох мікрон. В якості 

піроелементу була використана тонка пластина (0.5мм) танталату літію LiTaO3, 

поверхні якої були покриті металевими електродами Ni-Cr, товщиною близько 
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~1мкм. У випадку якщо зразок був прозорим для довжини хвилі лазера, його 

поверхня покривалася тонким шаром графітової фарби (~15-20 мкм) для того, 

щоб збільшити поглинання світла. 

На рис. 2.5 зображена частотна розгортки проведена при кімнатній 

температурі, для кристалу Pb2P2S6. На графіку можна виділити дві різні області: 

лінійну та нелінійну: 

● Лінійна область. Типова лінійна залежність, діапазон якої складає 

1~14Гц, використовується для розрахунку теплових властивостей зразка. 

● Нелінійна область. Близько 16 Гц (для цієї товщини зразка) лінійність 

різко спотворюється. Природа цього спотворення пов'язана з тим, що датчик і 

зразок є також п’єзоелектриками. Мікроскопічні деформації зразка спричинені 

тепловими хвилями відчуваються детектором і, згенерований піроелектричний 

сигнал також має вклад п'єзоелектричної напруги. Інколи цей ефект суттєво 

модифікує лінійну область, в таких випадках необхідно використовувати 

мультипараметричну підгонку результатів, як запропоновано в роботі [153], для 

того щоб коректно знайти теплові параметри зразка. 

 

Рис. 2.4. Схема для виконання частотної розгортки в ФПЕ-Н конфігурації при кімнатній 

температурі. 
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Вимірювання як функція температури. В залежності від температурного 

діапазону, що представляє предметний інтерес досліджень, використовувалися 

два різні кріостати.  

 

Рис. 2.5. Частотна розгортка ФПЕ сигналу при фіксованій температурі (293К) для 

кристалу Pb2P2S6. 

Принцип роботи першого кріостата, робочий діапазон якого складав 20-

320 К, базувався на термодинамічному циклу Джиффорда-Макмехона з 

використанням газоподібного гелію в якості теплообмінника. Схематично 

установка зображена на рис. 2.6. Основна перевага цієї системи полягає в тому що 

вона не вимагає використання рідини в якості охолоджуючого джерела, а також 

характеризується відсутністю витрат холодоагенту. Робочий режим неперервної 

зміни температури може варіюватися від 2.5 до 200 мК/хв. Система охолодження 

складалася з: 

● Компресора: забезпечує подачу газоподібного гелію високого тиску до 

холодної голови; 

● Холодної голови: розширює газоподібний гелій охолоджуючи тримач, до 

якого прикріплений зразок; 

● Шланги: забезпечують неперервний обмін гелію між компресором та 

холодною головою; 
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● Регулятор температури: передбачений для контролю температури 

системи та зразка. 

 

Рис. 2.6. Схема установки з використанням кріостату із замкнутим циклом He (Janis 

Research Company): 1 - модульоване джерело тепла (лазер); 2 - зразок; 3 - 

піроелектричний детектор; 4 - тримач зразка; 5 - вихідна труба для газоподібного He 

низького тиску; 6 - вхідна труба для газоподібного Не високого тиску; 7 - оптичне вікно; 

8 - клапан для створення вакууму і введення газоподібного гелію у внутрішню камеру;  

9 - зовнішня камера; 10 - внутрішня камера. 

Для проведення досліджень при температурах які не входять в робочий 

режим попередньої установки, застосовувався кріостат Oxford instrument 

Optistat
DN

, принцип роботи якого заснований на використанні рідкого азоту в 

якості холодоагенту. Схема установки та самого кріостату зображені на рис. 2.7 та 

2.8. Ця система дозволяє працювати в режимах зміни температури від 2.5 до 500 

мK/хв покриваючи діапазон 77-400К.  
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Рис. 2.7. Схема експериментальної установки для вимірювань в діапазоні 77-400K. 

 

Рис. 2.8. Схема кріостату для досліджень в діапазоні 77-400K. 
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2.2   Теплові властивості піроелементу LiTaO3 та вдосконалена 

фотопіроелектрична методика для вимірювання теплової ефузії твердих тіл 

Як було зазначено раніше, танталат літію LiTaO3 зазвичай застосовується в 

якості датчика в ФПЕ калориметрії, для досліджень теплових параметрів різних 

матеріалів, зокрема їх поведінку при фазових переходах. Виконуючи вимірювання 

в широкому інтервалі температур, важливим є наявність інформації про ефузію 

самого сенсора, так як ця величина безпосередньо входить у формули для 

обрахунків теплової ефузії e(T) зразка. До сих пір залежність eпіро(T) для LiTaO3 

була досліджена в тільки діапазоні 80-150 К [154-156]. Для того, щоб мати змогу 

калібрувати експериментальні результати для матеріалів, фазові переходи яких 

випадають з цієї температурної області, необхідно також мати дані для сенсора в 

тому ж інтервалі температур. Наша мета полягала в тому, щоб отримати eпіро(T) в 

широкому діапазоні температур (20-400 K), комбінуючи експериментально 

поміряні криві температуропровідності та теплоємності використовуючи рівняння  
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Коефіцієнт теплової дифузії вимірювався за допомогою ФПЕ-калориметра в 

конфігурації “назад” з використанням LiTaO3 в якості датчика і зразка. Питома 

теплоємність була виміряна з використанням вимірювальної системи “Commercial 

Physical Properties Measurement System by Quantum design”. Експериментальні 

криві показані на рис. 2.9. Для того, щоб отримати температурну еволюцію 

теплової ефузії датчика, залежність теплоємності була апроксимована поліномом 

високого порядку і скомбінована з даними температуропровідності. Результат 

обрахунку показаний на рис. 2.10. На цьому графіку також нанесені значення, 

раніше опубліковані в роботах [154-156]. Що стосується результатів отриманих 

для температур близьких до кімнатної, то наші значення є трохи вищими, але це 

може бути пов’язано із похибкою вимірювань та використанням різних методик 

[155, 156]. Було виявлено деяку невідповідність між даними отриманими у 

роботах [155] та [156]. В першій статті [155] автори спостерігали, ріст теплової 

ефузії з підвищенням температури, в той час як в іншій публікації [156] поведінка 
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залежності eпіро(T) була протилежною. В цілому, для матеріалів такого типу, 

очікуваною є ситуація коли теплова ефузія монотонно зростає з температурою, (за 

винятком присутності фазового переходу, коли може з'явитися деяка аномалія), 

тому значення опубліковані в [156], є дещо дивними. Отримані нами результати 

підтверджують той факт, що крива eпіро(T) є монотонно зростаючою залежністю. 

У трьох попередніх роботах [154-156] теплова ефузія LiTaO3 вимірювалася з 

використанням різних ФПЕ методик, але у всіх випадках автори калібрували 

отримані значення, спираючись на теплові характеристики еталонного матеріалу 

(GaAs в [154], етиленгліколь в [155] та етанол в [156]), що у свою чергу сильно 

обмежує температурний діапазон досліджень і вводить додаткову похибку. У 

нашому випадку крива eпіро(T) була отримана за допомогою LiTaO3 як в якості 

датчика і зразка, тому результат не залежить від теплових властивостей 

додаткових матеріалів. Це також є основною причиною, чому вдалося дослідити 

eпіро(T) в широкому температурному діапазоні. Отримана експериментальна 

залежність для танталату літію LiTaO3 може бути добре відтворена поліномом 8-

го порядку, коефіцієнти якого наведені в таблиці 2.2.  

 

Рис. 2.9. Температурні залежності теплової дифузії та теплоємності кристалу LiTaO3 

[157]. 
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Рис. 2.10. Порівняння значень теплової ефузії для LiTaO3, отриманих різними авторами 

[157]. 

Таблиця 2.2. 

Коефіцієнти поліному, який описує температурну поведінку залежності eпіро(T) 

зображеної на рис. 2.10: eпіро(T)= a0+a1*T+a2*T
2
+a3*T

3
+a4*T

4
+a5*T

5
+a6*T

6
+a7*T

7
+a8*T

8
 

[157]. 

Коефіцієнт Значення 

a0 -1564.287039 

a1 137.3189895 

a2 -1.945805029 

a3 0.01748334652 

a4 -1.008714294 × 10
-4

 

a5 3.695680593 × 10
-7

 

a6 -8.283364153 × 10
-10

 

a7 1.034628129 × 10
-12

 

a8 -5.514663687 × 10
-16

 

Нами була використана залежність eпіро(T) на практиці при вивченні 

критичної поведінки теплоємності магнетика EuCo2As2 в околі ФП парамагнетик-

антиферомагнетик, який відбувається за рахунок упорядкування спінів Eu
2+

 при 

температурі біля 41 K [157].  
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Вдосконалена фотопіроелектрична методика для вимірювання теплової 

ефузії твердих тіл. ФПЕ-П конфігурація забезпечує точне вимірювання теплової 

ефузії рідин у випадку, якщо зразок і датчик є термічно товстими. Але цей метод 

не може бути безпосередньо застосований до твердих матеріалів, так як потрібно 

забезпечити хороший тепловий контакт між детектором і зразком за допомогою 

термопасти, що суттєво модифікує нормований ФПЕ сигнал. В літературі 

запропоновано кілька способів вирішення даної проблеми [158-163], але через ряд 

причин (основна з них пов’язана з тим, що для визначення e(T) треба враховувати 

одночасно фазу та амплітуду сигналу) вони не могли бути ефективно застосовані 

на практиці, особливо при проведенні температурних досліджень e(T). Нами була 

розроблена нова методика для вимірювання теплової ефузії твердих тіл з 

використанням ФПЕ-П конфігурації для змодельованої тришарової системи, яка 

складається з піроелементу, термопасти і твердого зразка). Перший етап 

процедури складається із частотного сканування, звідки визначається значення 

теплової ефузії при сталій температурі. Після того проводиться температурне 

сканування при фіксованій частоті. Важливою особливістю є те, що при 

обчисленні використовується тільки фаза ФПЕ сигналу, яка зазвичай є більш 

стабільною ніж амплітуда. Нагадаємо, що в ФПЕ-Н конфігурації для обчислення 

ефузії необхідно комбінувати обидві характеристики, що значно ускладнює 

процес дослідження e(T). 

Розглянемо тришарову систему, яка складається з непрозорої 

піроелектричної пластини товщиною Lр, шару термопасти товщиною Lf і термічно 

товстого твердого зразка (рис. 2.11), ФПЕ сигнал V пропорційний просторово 

усередненому температурному полю піроелектричної пластини pT  [143], 

 
01

( )
p

p p
L

p

V ab T ab T z dz
L 

   ,   (2.29) 

де а − частотно-незалежний коефіцієнт, який залежить від фізичних властивостей 

детектора (пірокоефіцієнту, діелектричної проникності та провідності) і b − являє 

собою частотно-залежний фактор, який враховує вплив електроніки. 
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Рис. 2.11. Геометрія проблеми [164]. 

Температура піроелектричної пластини може бути знайдена шляхом 

вирішення рівняння теплової дифузії для тришарової системи. Якщо знехтувати 

втратами тепла передньої поверхні піроелементу, то температура кожного шару 

задається наступним чином 

 ( ) p pq z q z

pT z Ae Be


   (2.30 a) 

 
( ) ( )

( ) f p f pq z L q z L

fT z Ce Ee
  

   (2.30 б) 

 
( )

( ) s p fq z L L

sT z Fe
 

 , (2.30 в) 

де /q i D  − хвильовий вектор теплової хвилі. Індекси р, f та s позначають 

піроелектричний сенсор, термопасту і зразок, відповідно. Константи A, B, C, E і F 

отримані з граничних умов на межі розділу поверхонь: 

• Неперервність температури: 

p p
p fz L z L

T T
 

                                     
( )( ) p fp f

f s z L Lz L L
T T

  
                            (2.31 a) 

• Неперервність теплового потоку: 

p p

p f

p f

z L z L

dT dT

dz dz
 

 

                  
( )( ) p fp f

f s
f s

z L Lz L L

dT dT

dz dz
 

  

                (2.31 б) 

• Освітлення на передній поверхні: 

 
0

2

p o
p

z

dT I

dz




 . (2.31 в) 
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 Підставивши формули (2.30) у рівняння (2.31), можна визначити 

температуру піроелементу. Потім, використовуючи формулу (2.29) знаходимо 

ФПЕ сигнал V, який необхідно нормалізувати поділивши його на сигнал 

отриманий від одного піроелементу. В кінцевому варіанті маємо наступний вираз 

для нормалізованого ФПЕ сигналу Vn  

pthree layers three layers

n

pyro p pyro

ab TV
V

V ab T

 
  

     
   

2sinh / 2 cosh / 2 sinh / 2

sinh cosh

p p p p p p

p p p p

q L M q L N q L

M q L N q L

 
 


, (2.32) 

де 

    cosh sinh
p s

f f f f

f f

e e
M q L q L

e e

 
   

 

,            cosh sinhs
f f f f

f

e
N q L q L

e
  . (2.33) 

Зауважимо, що нормалізований сигнал не залежить від a чи b, вказуючи на 

відсутність впливу електроніки. Аналізуючи рівняння (2.32) можна виявити, що 

Vn, залежить від чотирьох параметрів: /f fL D , /p pL D , es/ef та ep/ef (зразок є 

термічно товстим, тому сигнал Vn не залежить від Ds). Параметри Lp, Dp та ep є 

відомими, тому залишається знайти тільки дві невідомі величини: “теплову 

товщину” з’єднувальної термопасти /f fL D  та відношення ефузій es/ef. Таким 

чином, апроксимувавши частотну поведінку нормованого ФПЕ сигналу Vn 

рівнянням (2.30) можна отримати теплову ефузію зразка es та оцінити товщину 

шару термопасти /f fL D  знаючи її температуропровідність Df. 

Для перевірки практичної цінності методу було проведено вимірювання на 

різних матеріалах, щоб охопити широкий діапазон ефузій: полімери, скла, 

діелектричні кристали, сплави, кераміки та метали. Товщини зразків підбиралися 

таким чином, щоб задовольнити умову термічно товстого зразка /L D f   ,  

D − теплова дифузія, f − частота модуляції лазера. Товщина піроелементу 

складала 0.32 мм. Джерелом тепла слугував модульований лазерний промінь 

(λ=656 нм) потужністю 50 мВт. Хороший тепловий контакт між сенсором та 

зразком забезпечувався силіконовою пастою (Heat sink compound, Dow Corning 

340). 
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Першим кроком експерименту, було визначення теплової дифузії 

з’єднувальної термопасти при кімнатній температурі, тому що ця величина 

фігурує у виразі 2.32. На рис. 2.12 зображена залежність фази нормалізованого 

ФПЕ сигналу як функція частоти модуляції. Суцільна лінія на графіку це підгонка 

за формулою (2.32). Знайдене значення теплової ефузії 970±8 Вт·с
0.5

м
-2

K
-1

 

використовувалося в наступних розрахунках. 

 

Рис. 2.12. Частотна розгортка фази нормалізованого ФПЕ сигналу для термопасти Dow 

Corning 340. Точки – експериментальні дані, суцільна лінія – фітинг рівнянням (2.32) 

[164]. 

На рис. 2.13 a наведено частотне сканування фази нормалізованого ФПЕ 

сигналу для трьох відібраних матеріалів з: високою ефузією (Cu), низькою 

ефузією (полімер, поліімід) та зразок, ефузія якого є близькою до ефузії 

піроелементу (KCl). На цьому рисунку представлений широкий діапазон частот 

для того, щоб переконатися, що фаза n  сигналу асимптотично наближається до 

нуля при високих частотах. Тим не менше, найбільша чутливість кривої до 

теплової ефузії зразка спостерігається при низьких частотах. Було перевірено, що 

для коректного визначення еs достатньо використовувати низькочастотний 

діапазон приблизно 1-50Гц, тобто близько до точки перетину залежності ( )n f  з 

віссю абсцис. На рис. 2.13 б зображені експериментальні результати отримані для 

декількох матеріалів досліджених в роботі [164]. Знайдені значення, наведені в 

таблиці 2.3, добре узгоджуються з літературними, підтверджуючи практичну 
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цінність запропонованої методики. У всіх випадках числові значення параметру 

/f fL D  були в діапазоні 0.01-0.03 с
0.5

, що відповідає адекватній товщині 

термопасти 5-15 мкм. 

 

Рис. 2.13. Частотні розгортки фази нормованого сигналу: (а) для трьох відібраних 

матеріалів (Cu, KCl та полімеру) у широкому діапазоні частот і (б) для декількох 

твердих зразків при низьких частотах. Точки − експериментальні дані, суцільні лінії – 

фітинги рівнянням 2.30 [164]. 

Основна мета застосування цього методу полягає у можливості проведення 

вимірювань температурної залежності коефіцієнта теплової ефузії твердих 

речовин в режимах нагрівання та охолодження поблизу їх фазових переходів. Це 

можна реалізувати наступним чином. Спочатку знаходимо параметри /f fL D  та 

ef із стандартного сканування ФПЕ сигналу за частотою. Потім вибираємо частоту 

при якій ФПЕ сигнал нечутливий до термічної товщини термопасти (в нашому 

випадку f=1Гц). Далі фіксуємо цю частоту і двічі проводимо розгортку за 

температурою (для одного сенсора та для сенсора із зразком) для того, щоб 

нормалізувати ФПЕ сигнал. Таким чином, отримуємо залежність нормалізованої  

фази n  як функцію температури. І, нарешті, розв’язавши рівняння (2.32) при 

кожній температурі, знаходимо криву es(T). На рис. 2.14 зображена, температурна 

еволюція теплової ефузії монокристалу СоО в області антиферомагнітного 

фазового переходу (TN ≈ 288 К) [165]. Цей результат був отриманий в режимі 

неперервного нагрівання при фіксованій швидкості зміни температури 60мК/хв. 
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Як видно з графіка, біля критичної точки спостерігається чітка λ-подібна 

аномалія, демонструючи високу чутливість методики до зміни теплових 

властивостей твердих матеріалів в околі їх фазових переходів. 

 
Рис. 2.14. Температурна залежність теплової ефузії СоО в околі антиферомагнітного ФП 

[164]. 

Таблиця 2.3.  

Коефіцієнт теплової ефузії es матеріалів досліджених в роботі [164]. 

Матеріал es (Вт·с
0.5

м
-2

K
-1

) es літературне (Вт·с
0.5

м
-2

K
-1

) [166-171] 

Cu 37800±1400 37150 

SiC 24300±1100 22000-26000 

Рубін 10900±400 11650 

Sn 10300±300 10510 

Pb 7040±200 7190 

CaF2 5180±150 5236 

LiTaO3 3860±80 3750 

KCl 3040±60 2998 

Скловуглець 2620±50 2530 

Cклокераміка “Zerodur” 1600±40 1719 

Скло (BK7)  1540±40 1549 

Поліетиленова піна 680±30 759 

Полімер 610±20 638 
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2.4 Природа наднизької теплопровідності сімейства сегнетоелектриків 

Sn(Pb)2P2S(Se)6 

 На сучасному етапі розвитку фізики особлива увага науковців прикована до 

пошуку можливих шляхів мінімізації решіткової теплопровідності 

напівпровідникових матеріалів [183, 185]. Ця проблема є однією з визначальних у 

галузі термоелектроніки, де втрати тепла можуть бути перетворені в корисну 

електроенергію. Тому, розуміння природи механізмів, які виробляють тепловий 

опір у кристалічних твердих тілах може дати нові ідеї у виробництві 

перспективних термоелектричних матеріалів. Варто відзначити, що 

теплопровідність напівпровідників сильно залежить від ангармонізму 

кристалічної решітки, основними джерелами якого може бути: сильна взаємодія 

між м’якими оптичними та акустичними фононними гілками [184, 185], 

релаксація неподіленої електронної пари [186, 187], резонансний хімічний зв'язок 

[188, 189], складна кристалічна структура [190]. Крім того, флуктуації маси у 

змішаних кристалах може створювати додаткові центри розсіювання 

теплонесучих фононів [191, 192] ефективно придушуючи решіткову 

теплопровідність.  

Беручи до уваги вищезгадані механізми, спробуємо пояснити вплив різних 

факторів ангармонізму на форму кривих теплопровідності, з урахуванням 

специфіки фазової діаграми досліджуваних твердих розчинів Sn(Pb)2P2S(Se)6. 

Незважаючи на те, що досліджувані матеріали не є термоелектриками, фізична 

інтерпретація результатів має важливе прикладне значення, яке може слугувати 

хорошим фундаментом для подальших досліджень. Крім того, увесь спектр 

експериментальних даних разом з теоретичним описом, дасть ґрунтовне 

розуміння про явище поширення тепла у фосфоровмісних халькогенідах типу 

Sn(Pb)2P2S(Se)6. Це також дасть змогу глибше зрозуміти природу процесів 

електрон-фононної взаємодії, що відбуваються в цих кристалах. Тверді розчини 

Sn(Pb)2P2S(Se)6 є підходящим кандидатом для виконання такого широкого 

дослідження по кільком причинам.  
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По-перше, це пов'язано з складною формою фазової діаграми. Зауважимо, 

що поява сегнетоелектричної фази в Sn2P2S6 пов'язана із зм’якшенням поперечної 

полярної оптичної моди (TO) поблизу центру зони Бріллюена [193, 194]. Поява 

неспівмірної модульованої фази в більш ковалентному кристалі Sn2P2Sе6 виникає 

за рахунок лінійної взаємодії м'якої поперечної оптичної моди коливання (ТО) з 

повздовжньою акустичною (LA) та поперечною акустичною модами (LA) [194, 

31]. Для свинцевих сполук Pb2P2S6 та Pb2P2Sе6 параелектрична фаза стабілізується 

аж до найнижчих температур [39, 195]. Завдяки такому набору характеристик, 

цікавим є порівняння теплових властивостей вихідних сполук Sn2P2S6, Sn2P2Sе6, 

Pb2P2S6 та Pb2P2Sе6 у широкому інтервалі температур. 

По-друге, це сімейство кристалів дозволяє отримати ряд стабільних твердих 

розчинів (PbySn1-у)2P2S6, (PbySn1-у)2P2Se6 і Sn2P2(SexS1-х)6, що дає можливість 

дослідити вплив флуктуації маси на регулярний хід теплопровідності.  

По-третє, форма триямного локального потенціалу в Sn2P2S6 [47] чутлива до 

змін, спричинених ізовалентним заміщенням атомів олова в кристалічній решітці, 

а також до змін температури. В результаті цього, форма і глибина центральних та 

бічних ям потенціалу можуть бути сильно модифіковані, утворюючи нові джерела 

ангармонізму. 

Нещодавно було показано, що крім вкладу неподіленої електронної пари 

Sn
2+

 5s
2
, перезарядка іонів фосфору P

4+
 + P

4+
 ↔ P

3+
 + P

5+
 також бере участь у 

коливаннях валентності, утворюючи нестабільності в параелектричній фазі 

кристалу Sn2P2S6 [196]. Таким чином, релаксації неподіленої електронної пари 

Sn
2+

 разом із флуктуаціями валентності є причиною сильного ангармонізму 

кристалічної решітки, яка характеризується високим значенням коефіцієнта 

Грюнайзена: з використанням акустичних даних, авторами робіт [197, 40] було 

визначено, що γ = 1.52 для Pb2P2S6 і γ = 1.36 для параелектричної фази в Sn2P2S6. 

Температурні залежності теплопровідності для всіх досліджених зразків  

((PbySn1-y)2P2Se6: y=0, 0.1, 0.2, 0.47, 0.8, 1 та (PbySn1-y)2P2S6: y=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.45, 

0.8 та 1) були розраховані шляхом змішування даних по тепловій дифузії D, з 
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теплоємністю Cp, раніше опублікованих в літературі [32, 42, 41, 57, 198] згідно 

виразу: 

 
pк C D .  (2.34) 

У методиці розрахунку кривих теплопровідності було враховано тільки 

регулярний хід теплоємності, уникаючи областей виникнення критичних 

аномалій. Це зумовлено тим фактом, що вимірювання теплової дифузії та 

теплоємності проводилися на різних зразках, різними авторами та 

використовуючи різні температурні умови експерименту. Таким чином, точне 

положення і форма аномалій (якщо вони наявні) не збігаються на кривих теплової 

дифузії та теплоємності. Отже, провали на залежностях теплопровідності, 

представлених нижче, слід розглядати як “артефакти”, вид яких в основному 

зумовлений поєднанням кривих температуропровідності та регулярного ходу 

теплоємності. Враховуючи, що нас цікавить поведінка κ(Т) у широкому діапазоні 

температур, наявні “артефакти” не відіграють суттєвої ролі на остаточний 

результат представленого нижче аналізу.  

На рис. 2.15 зображені температурна еволюція теплової дифузії D (ліворуч) 

та теплопровідності κ (праворуч) для чотирьох чистих сполук у широкому 

інтервалі температур. З графіків спостерігається чітке зростання кривих для обох 

теплових характеристик при охолодженні, що показує типову поведінку 

притаманну для теплоізоляторів.  

При високих температурах у параелектричній фазі пара кристалів Pb2P2S6 та 

Pb2P2Se6 мають дещо вищу теплову дифузію по відношенню до їх олов’яних 

аналогів. При низьких температурах ситуація інша, в сегнетоелектричному стані 

кристали Sn2P2S6 та Sn2P2Se6 показують більше значення D відповідно до 

параелектриків Pb2P2S6 та Pb2P2Se6. Крім того, більш ковалентні з’єднання 

Pb2P2Se6 та Sn2P2Se6 володіють меншою температуропровідністю у порівнянні з 

сірчаними аналогами. 

Розглянемо криві теплопровідності (рис. 2.15 графік праворуч). Регулярні 

ходи параелектричної фази в Pb2P2S6 та Pb2P2Se6 і сегнетоелектричної фази в 

Sn2P2S6 та Sn2P2Se6 добре описуються класичним законом Ейкена, де κ ~ T
-n

 (наші 
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показники знаходяться в діапазоні від -0.8 до -1.2). Це підтверджує домінуючий 

вклад три-фононних процесів розсіювання у перенесенні тепла біля та вище 

температури Дебая: D ≈ 85 K для Pb2P2S6, D ≈ 55 K для Pb2P2Se6, D ≈ 83 K для 

Sn2P2S6 та D ≈ 74 K для Sn2P2Se6 [42, 32, 199]. При високих температурах T ≫ D 

в парафазі для всіх сполук теплопровідність релаксує до сталих значень. При 

низьких температурах, всередині сегнетоелектричної фази, теплопровідність в Sn-

вмісних кристалах вища ніж для Pb2P2S6 та Pb2P2Se6. 

Всередині неспівмірної фази в кристалі Sn2P2Se6 у температурному 

проміжку між Tc≈ 193 K та Ti ≈ 221 K теплопровідність досягає найнижчих 

значень з поміж усіх чотирьох сполук, і дуже слабо залежить від температури. 

Зауважимо, що аналогічне значення було знайдено авторами [59] для 

склоподібного матеріалу Sn2P2Se6. В неспівмірній фазі з періодом модуляції 

близько 14 елементарних комірок [194] вигинання зони Бріллюена може 

створювати додаткові центри розсіювання фононів, зумовлюючи ефективне 

придушення теплопровідності. При низьких температурах, близьких до 40K 

максимальне значення близько 6 Вт/м К було знайдено для Sn2P2S6 в той час, як 

мінімальне значення теплопровідності близько 1.7 Вт/м К зафіксоване для 

кристалу Pb2P2Se6. 

 

Рис. 2.15. Температурна еволюція температуропровідності (зліва) і теплопровідності 

(справа) для Pb2P2S6, Pb2P2Se6, Sn2P2S6 та Sn2P2Se6. 

 Для твердих розчинів (PbySn1-y)2P2S6 та (PbySn1-y)2P2Se6 залежності κ(T) 

сильно модифіковані (рис. 2.16, 2.17). Порівнюючи криві представлені на рис. 
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2.16-2.17, можна спостерігати значний контраст між чистими і легованими 

кристалами. Це зумовлено впливом флуктуації маси та дефектністю кристалічних 

решіток, спричинене введенням катіонів Pb
2+

 у структуру кристалів Sn2P2S6 та 

Sn2P2Se6. Таке заміщення атомів, очевидно, створює додаткове джерело 

розсіювання фононів. Особливо чітко цей ефект проявляється при низьких 

температурах (<100 К), для концентрацій Pb близько у≈0.5 як у сульфідних так і в 

селенідних твердих розчинах. Тут, теплопровідність придушена у кілька разів у 

порівнянні з чистими сполуками, досягнувши відмітки майже 0.5 Вт/м К (рис. 

2.16-2.18). В області високих температур (вище 250 К) суттєвих змін не виявлено. 

Це свідчить про те, що ангармонізм кристалічної решітки настільки сильний, що 

вплив додаткового механізму розсіювання зумовленого флуктуаціями маси не 

відіграє суттєву роль. 

 

Рис. 2.16. Температурна залежність теплопровідності для (PbySn1-y)2P2S6 кристалів, 

представлена у логарифмічному масштабі. 

Найбільш незвичну поведінку теплопровідності було виявлено для 

селенідних змішаних кристалів з вмістом свинцю у=0.2 та у=0.47. Для цих двох 

зразків залежності κ(T) показують м'яке зменшення при охолодженні, що схоже на 

температурну еволюцію склоподібного Sn2P2Se6 [59] (рис. 2.17). Такі особливості 

κ(T) пов'язані з регулярним ходом теплоємності та температурними змінами 
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групової швидкості теплонесучих фононів, характеризованих тепловою дифузією, 

а також їхніми часами життя.  

 

Рис. 2.17. Температурна залежність теплопровідності для (PbySn1-y)2P2Sе6 кристалів, 

представлена у логарифмічному масштабі. Дані для склоподібного Sn2P2Se6 взяті з [59]. 

 

Рис. 2.18. Концентраційна залежність теплопровідності для (PbySn1-y)2P2S6 та 

 (PbySn1-y)2P2Se6 твердих розчинів при різних температурах. 

Додатково було досліджено можливий вплив домішок Ge на теплові 

властивості сегнетоелектрика Sn2P2S6 і параелектрика Pb2P2S6 (рис. 2.19). 

Виявлено, що легування атомами Ge збільшує температуропровідність та 

теплопровідність сполуки Pb2P2S6 при охолодженні. Поблизу 40К легований 

зразок досягає максимального значення теплопровідності близько 5 Вт/м К (див. 



83 

3.19), тоді як чистий кристал при тій же температурі показує близько 3 Вт/м К. З 

іншої сторони, атоми Ge практично не мають впливу на залежності D(T) та κ(T) у 

сегнетоелектричній фазі кристалу Sn2P2S6 (рис. 2.19). 

  

Рис. 2.19. Температурна залежність температуропровідності (ліворуч) і теплопровідності 

(праворуч) для чистих сполук Pb2P2S6 і Sn2P2S6 та кристалів Pb2P2S6 і Sn2P2S6, легованих 

Ge. 

Спробуємо пояснити наднизьку теплопровідність, отриману для системи 

Sn(Pb)2P2S(Se)6. Для оцінки мінімально можливої межі теплопровідності для 

цього типу матеріалів, використаємо рівняння, яке описує “аморфний ліміт 

теплопровідності” для кристалів [200]: 
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Тут сумування ведеться по трьом звуковим модам (дві поперечні і одна 

поздовжня) зі швидкостями i , i  − температура Дебая для кожної моди 

  
1 3

26i i Bk n   , n − кількість атомів, Bk  − постійна Больцмана. 

Таким чином, беручи до уваги значення швидкостей звуку LA =2760 м/с,  

1TA =1830 м/с і 2TA =1690 м/с для кристалу Sn2P2Se6 [3], розрахована крива 

мінімального значення теплопровідності має вигляд представлений на рис. 2.20. 

Цей кристал вибирався не випадково тому, що даний теоретичний прогноз можна 

порівняти з доступними даними для склоподібного Sn2P2Se6. Крім того, зразок 

Sn2P2Se6 володіє найнижчою провідністю при високих температурах серед всіх 
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вихідних сполук (див. 2.15). Як видно з рис. 3.20 близько 300 К крива виходить на 

насичення досягнувши 0.4 Вт/м К, і практично збігається із значенням отриманим 

для склоподібного Sn2P2Se6 (рис. 2.17). Отже, для всіх чотирьох кристалів при 

кімнатній температурі, теплопровідність прямує до відповідних їм мінімальних 

значень. Це, в свою чергу, означає, що довжина вільного пробігу фононів l 

досягає своєї мінімальної довжини, яка є співрозмірною з розміром елементарної 

комірки (l ≈ 10 ÷ 20 Å). 

Обговоримо температурну еволюцію експериментально отриманих кривих 

κ(T), враховуючи фізичні механізми, які відповідальні за тепловий опір, а також за 

ангармонізм кристалічної решітки в системі Sn(Pb)2P2S(Se)6. 

 Сильний ангармонізм решітки спостерігався за допомогою вимірювання 

розсіювання нейтронів, проведених для кристалів Sn2P2S6 та Sn2P2Se6 [193, 194], 

де авторами було показано температурну залежність взаємодії м'яких оптичних 

фононних гілок з поздовжньою та поперечною акустичними гілками в 

оберненому просторі зони Бріллюена. Така взаємодія фононних віток проявлялася  

при досліджені затухання ультразвукових та гіперзвукових хвиль [31]. 

 

Рис. 2.20. Розрахована залежність для мінімального значення теплопровідності в 

Sn2P2Se6. 

 Експериментальні результати про фононний ангармонізм в параелектричній 

фазі кристалу Sn2P2S6 можна інтерпретувати з урахуванням механізмів фазових 



85 

переходів, передбачених моделлю БЕГ у системах з локальним триямним 

потенціалом для флуктуацій параметра порядку [3, 39 , 47, 201]. У випадку 

катіонної підрешітки Sn
2+

 бічні ями потенціалу значно глибші за центральну у 

порівнянні з центросиметричною підрешіткою Pb
2+

, для якої центральна яма 

локального потенціалу є найглибшою. Така ситуація пов’язана із значно меншою 

стереоактивністю іонів Pb
2+

 у порівнянні з Sn
2+

 [195]. Тут, флуктуації валентності 

P
4+

 + P
4+

 ↔ P
3+

 + P
5+

 також можуть мати важливе значення для електрон-фононної 

взаємодії [195]. 

Експериментальні криві теплопровідності досить добре корелюють із 

загальною фазовою діаграмою досліджуваних кристалів. При низьких 

температурах у сегнетоелектричній фазі, динаміка кристалічної решітки не 

збуджена релаксаціями неподіленої електронної пари, так як псевдоспіни з 

найбільшою ймовірністю розміщені в бокових ямах потенціалу з найнижчою 

енергією. З іншої сторони, при нагріванні вище 250 К, ймовірність знаходження 

псевдоспіна в центральній ямі зростає, водночас, збільшується і вклад релаксацій 

електронної пари. Це у свою чергу, призводить до підвищення ангармонізму 

кристалічної решітки. Така картина корелює зі спостережуваним зростанням 

теплопровідності при охолодженні для кристалу Sn2P2S6, (T) якого зростає вище, 

ніж для кристалу Pb2P2S6 (рис. 2.15). Аналогічну поведінку (T) також виявлено і 

для селенідної пари Sn2P2Sе6 та Pb2P2Sе6. 

Звернемо увагу до твердих розчинів. Для селенідного кристалу з у=0.2, 

мінімум теплопровідності досягається близько до Ti ≈160 K (≈0.3 Вт/м К) (рис. 

2.17), що є нижчим, ніж мінімум, який спостерігається в зразку (PbySn1-y)2P2S6 з 

у=0.45 поблизу T0≈125 K (≈0.45 Вт/м К) (рис. 2.16). Таке порівняння показує, що 

для селенідного хімічного аналогу притаманне більш сильне зм’якшення групової 

швидкості теплонесучих фононів, в результаті взаємозв'язку між м'якою 

оптичною і акустичною гілками, пов'язаних з переходом у неспівмірну (ІС) фазу. 

Крім того, цей ефект має електронний характер: більш ковалентний характер 

хімічних зв’язків у селенідах підсилює взаємозв'язок, асоційований з появою 

модульованої фази [194, 31]. Варто підкреслити один важливий аспект. 
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Порівнюючи нахили та абсолютні значення експериментально отриманих 

залежностей κ(T) (рис. 2.16 і 2.17) із розрахованою кривою для Sn2P2Sе6 (рис. 

2.20), було виявлено, що серед всіх зразків твердий розчин (Pb0.2Sn0.8)2P2Se6 має 

найбільш схожу поведінку до теоретичної обрахованої залежності (рис. 2.21). Для 

обох залежностей теплопровідність збільшується із ростом температури (подібна 

тенденція спостерігається тільки в легованих зразках проміжних концентрацій), у 

цьому твердому розчині теплопровідність максимально придушена. Це говорить 

нам про те, що сильний взаємозв'язок оптичних і акустичних фононних гілок, що 

провокує появу модульованої фази, разом із флуктуаціями маси, може ефективно 

зменшити теплопровідність кристалічних напівпровідників. 

 

Рис. 2.21. Експериментальна крива теплопровідності для кристалу (Pb0.2Sn0.8)2P2Se6 

(чорні точки) та розраховане мінімальне значення κ(T) за формулою 3.14 для Sn2P2Sе6 

(червоні точки). 

І, нарешті, вплив сильно стереоактивних катіонів Ge
2+

 можна легко 

інтерпретувати. Якщо Ge введений в кристалічну структуру Sn2P2S6, то локальний 

триямний потенціал не змінює свою форму, і бічні ями залишаються значно 

глибшими, ніж центральна. Таким чином, германій немає практично ніякого 

впливу на ангармонізм, отже, і на теплові властивості. У випадку ж 

параелектричного кристалу Pb2P2S6, де центральна яма локального потенціалу є 
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найглибшою, сегнетоактивні домішки германію вносять свої корективи, 

безумовно, поглиблюючи бокові ями. Це у свою чергу зменшує ангармонізм 

решітки, призводячи до стабільного зростання теплопровідності, особливо при 

охолодженні (рис. 2.19). 

 

Висновки до розділу 2 

 

У розділі коротко розглянуто переваги фотопіроелектричної (ФПЕ) 

калориметрії у порівнянні з іншими методами для дослідження термодинамічних 

характеристик матеріалів. Зроблено детальний математичний опис двох 

конфігурацій “ФПЕ-Н назад” та “ФПЕ-П перед”, які дозволяють одночасно 

вивчати динамічні теплові властивості (температуропровідність та теплова 

ефузія) різних матеріалів. Приведено опис експериментальних установок, які 

безпосередньо використовувалися для досліджень. Описані експериментальні 

результати теплових властивостей отримані для кристалу LiTaO3, який 

використовувався в якості джерела фотопіроелектричного сигналу. 

Запропоновано альтернативну методику, яка дозволяє досліджувати температурну 

еволюцію теплової ефузії твердих тіл, використовуючи тільки фазу індукованого 

ФПЕ сигналу. 

Досліджені температурні залежності коефіцієнта теплопровідності κ(T) 

вказують на наднизькі значення (~0.5 Вт/м К) для кристалів Sn2P2S6, Sn2P2Sе6, 

Pb2P2S6 та Pb2P2Se6 у центросиметричній фазі при температурах більших 

подвоєної температури Дебая.. Природа сильного ангармонізму гратки в Sn2P2S6 

пов'язана з релаксацією 5s
2
 неподіленої електронної пари катіонів Sn

2+
 та з 

зарядовим диспропорціонуванням P
4+

+P
4+

↔P
3+

+P
5+ 

в аніонних структурних 

групах (P2S6)
4-

. При низьких температурах значення κ(T) для кристалів Sn2P2S6 та 

Sn2P2Sе в сегнетоелектричній фазі перевищують теплопровідність 

свинцевовмісних аналогів завдяки тому, що релаксації неподіленої електронної 

пари заморожені. 
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 У змішаних кристалах (PbySn1-y)2P2S6 та (PbySn1-y)2P2Se6 внаслідок 

флуктуації маси атомів у катіонній підгратці суттєво знижуються 

теплопровідність (до ~0.5 Вт/м К) при низьких температурах. При високих 

температурах, вище 250 К, цей ефект не відіграє суттєвої ролі. Найнижчі значення 

κ(T) були зафіксовані для кристалу (Pb0.2Sn0.8)2P2Se6, в якому теплопровідність 

також придушується сильною взаємодією оптичних та акустичних фононних 

гілок, пов’язаних з появою неспівмірної модульованої фази. 

 Введення домішки стереоактивних катіонів Ge
2+

 значно збільшує 

теплопровідність параелектрика Pb2P2S6 при низьких температурах, і не змінює 

залежність κ(T) в сегнетоелектричній фазі кристалу Sn2P2S6. Такі зміни зумовлені 

трансформацією локального триямного потенціалу для флуктуацій спонтанної 

поляризації внаслідок високої стереоактивності домішки германію. 
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РОЗДІЛ 3 

ТЕМПЕРАТУРОПРОВІДНІСТЬ СЕГНЕТОЕЛЕКТРИЧНИХ ТВЕРДИХ 

РОЗЧИНІВ (PbxSn1-x)2P2S6 ТА (PbxSn1-x)2P2Sе6 

 3.1 Критична поведінка при фазових переходах у сегнетоелектриках з 

мультикритичними точками 

Класична теорія фазових переходів для сегнетоелектриків. Детальний опис 

напрацювань в області теорії фазових переходів, що мають пряме відношення до 

теми дисертації, зібраний в низці наукових робіт [63-82]. В цій частині розділу 

основна увага зосередиться на огляді найбільш важливих елементах теорії, які 

будуть використовуватися для інтерпретації та обговорення експериментальних 

результатів.  

Ландау був першим, хто ввів поняття параметра порядку для опису фазових 

переходів. Параметр порядку представляє собою величину, яка дорівнюватиме 

нулю вище деякої критичної температури (при якій відбувається фазовий перехід) 

і відмінна від нуля нижче неї, наприклад: поляризація (в сегнетоелектричних 

переходах). Для неперервного фазового переходу другого роду, параметр порядку 

буде змінюватися неперервним способом. У цих переходах, на відміну від 

першого роду, не має ніякого прихованого тепла як і не має гістерезису при зміні 

фізичних величин. Ландау запропонував розписати вираз для термодинамічного 

потенціалу у вигляді ряда Тейлора в залежності від параметра порядку. Беручи до 

уваги загальні вимоги для стабільності станів та співіснування фаз, а також певні 

критерії симетрії, він запропонував наступний вираз, дійсний для фазових 

переходів другого роду 

  
2

2 4 6

0
2 4 6 2

C(T T )
F F P P P P ...

   
       , (3.1) 

де F0 – значення в параелектричній фазі,  пов'язане з постійною Кюрі-Вейсса, TC 

− температура переходу (критична температура), ,  та  феноменологічні 

коефіцієнти, що не залежать від температури і є додатними (якщо  негативний, 

це означатиме фазовий перехід першого роду). Для трикритичної точки (де 
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закінчується співіснування трьох фаз) =0 та =0, в той час як для точки 

Ліфшиця =0 та =0. 

Теорія також розглядає можливість з’єднання параметра порядку в деякими 

іншими змінними, такими як напруженість, яка є актуальною у випадку 

одновісних сегнетоелектриків [83] 

 2 4 6 2 2

0

( ) 1

2 4 6 2

CT T
F F P P P cu ruP

  
      , (3.2) 

де c=cijkl − матриця пружних модулів, u=uij − тензор деформації, r=rijkl − 

коефіцієнт електрострикції, членами вищого порядку можна знехтувати. Це 

коротка версія потенціалу Ландау-Халатнікова, який включає в себе ще більшу 

кількість членів [84, 85]. 

 Щоб отримати вимірювану величину таку, як теплоємність, вільна енергія 

повинна бути мінімізована по відношенню до параметра порядку (в першому 

випадку, поляризація P, а в другому, поляризація Р і деформація u), для того, щоб 

отримати рівноважне значення параметра порядку в сегнетоелектричній фазі. 

Тому, взявши часткову похідну при сталому тиску від вільної енергії можемо 

отримати вираз для ізобарної теплоємності. 

 
2

2p

P

F
C T

T

 
   

 
, (3.3) 

застосувавши рівняння 3.3 до виразу 3.2 матимемо: 

 
2 2

0

2 2 1 4
p p

P

F T
C T C

T ' At





 
    

  
, (3.4 а) 

де 
0

pC  − теплоємність у парафазі,  

 
2

2r
'

c
   ,  (3.4 б) 

 
2

A
'




   (3.4 в) 

Таким чином, аномальна частина теплоємності може бути виражена 

 
2

2 1 4
p

T
C

' At




 


. (3.5) 
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Порівняння експериментально отриманої аномальної частини теплоємності з 

останнім рівнянням, дозволить перевірити правомірність теорії, а також знайти 

феноменологічні коефіцієнти в розкладі Ландау. 

 Такий підхід був досить успішним при описі критичної поведінки деяких 

сегнетоелектриків, але не у випадку магнітних матеріалів, (де намагніченість грає 

роль параметра порядку). З розвитком фізики фазових переходів застосовність 

цієї теорії стала обмежуватися. В реальній фізичній системі, при наближенні до 

критичної температури (де так звана приведена температура t=(T-TC)/TC прямує 

до нуля), починають з'являтися флуктуації параметра порядку, які стають все 

більш і більш відчутні, при зменшенні t, аж поки вони не домінують при переході. 

Такі флуктуації не передбачені теорією Ландау, де, параметр порядку є 

однорідним по всьому об'ємі кристалу. 

 Подальші теоретичні розробки були проведені з метою розширення 

класичного підходу Ландау, враховуючи флуктуаційну поправку, в результаті 

чого аномалія теплоємності може бути описана формулою: 

 
2 3/2

1/2

3/2
( )

8

B
p C

k T
c T T





   ;  pc ~ 1/2t . (3.6) 

Але такого доповнення до підходу Ландау також виявилося недостатньо для 

більшості сегнетоелектричних матеріалів. У випадку одновісних 

сегнетоелектриків, просторово-неоднорідний розподіл параметра порядку, 

пов'язаний з появою макроскопічного електричного поля, може впливати на 

флуктуації. Присутність диполь-дипольної взаємодії може сильно придушити 

флуктуаційні ефекти, і теоретична модель, яка приймає до уваги дану взаємодію 

призводить до наступного виразу для опису аномалії теплоємності 

 
2 2

3/2 3/2
ln

2(2 )

CB
p

C

T Tk T
c

Ta



 

 
   

 
 ; pc ~ ln t . (3.7) 

Ця логарифмічна поправка до класичної теорії Ландау виявилася дуже корисною 

для багатьох одновісних сегнетоелектричних матеріалів. Ще одна можливість 

полягає в тому, коли загасання флуктуацій досить малі, і рівняння (3.6) може бути 
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практично застосовним. В такому випадку повинна бути введена невелика 

логарифмічна поправка, яка перетворить рівняння (3.6) у вираз 

 pc ~ 1/2 ln
b

t t ,             0.1 < b< 0.33. (3.8) 

 Важливим також є вклад заряджених дефектів в аномалію. Загалом, дефекти 

відповідають за округлення та спотворення аномалії при фазових переходах, але 

автори робіт [86, 87] показали, що у випадку заряджених дефектів у 

сегнетоелектриках, вони можуть привести до більш сильних аномалій, оскільки 

вони індукують далеко діючі збурення параметра порядку. Залежність питомої 

теплоємності в цьому випадку має вигляд 

 pc ~ 3/2t . (3.9) 

Ще одне цікаве питання застосовності розширеної теорії Ландау полягає у 

наступному: як близько до критичної температури флуктуації параметра порядку 

починають домінувати, що використання флуктуаційної поправки вже 

недостатньо для коректного опису аномалії. Так званий критерій Гінзбурга [88] 

вказує на діапазон температури, за рамками якого флуктуаційна поправка може 

бути застосована. Цей діапазон пов'язаний з іншим важливим параметром 

довжиною кореляції який показує, як далеко флуктуації параметра порядку 

відчуваються в зразку або, іншими словами, вказує на розмір цих коливань. 

Далеко від критичної температури  мала (і теорія Ландау буде діяти), але 

кореляційна довжина зростає при безпосередньому наближенні до критичної 

температури, стаючи практично співрозмірною із розмірами зразка (і теорія 

Ландау стане незастосовною). 

Для магнітних матеріалів, підхід Ландау був вкрай невдалим, що дало 

поштовх до розробки сучасної теорії критичної поведінки, початок якої датується 

з 1980-ми роками. Цей підхід також може бути використаний і для 

сегнетоелектриків, у випадках коли класичні теорії не можуть пояснити їх 

критичну поведінку. 
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Розрахунки теорії ренормгрупового аналізу. У безпосередній близькості до 

фазового переходу ІІ-го роду, питома теплоємність часто представляє аномалію, 

яка описується законом 

C
p

C

T T
c A

T



  ; pc A t
   A- 

for T < TC,  A
+ 

for T > TC) (3.10) 

Але це не єдина фізична величина, з поведінкою такого типу. У магнітних 

системах, наприклад, спонтанна намагніченість (MS), обернена сприйнятливість 

(


) та критичні ізотерми (приT=TC) задовольняють аналогічні рівняння з 

різними критичними показниками. 

MS(T)    ~  |t|
-(T < TC) 




(T)  ~  |t|
(T > TC) 

~  H
1/

      (T = TC). (3.13) 

З теорії добре відомо, що всі ці критичні показники взаємопов'язані [151] 

 ; 

 . 

Різні набори значень цих показників відповідають різним теоретичним моделям 

(так звані “класи універсальності”), які були теоретично розроблені для окремого 

виразу Гамільтоніану, що описує фізичну систему. Конкретні значення цих 

показників були передбачені різними методами, найбільш важливим з яких є 

теорія ренормованих груп [89-91]. На відміну від теорії середнього поля, тут 

коливання параметра порядку повністю прийняті до уваги навіть тоді, коли 

довжина кореляції сильно зростає, при 0t  . У таблиці 3.1 наведені значення 

критичних показників для моделі середнього поля (що передбачає далеко діючу 

взаємодію, і є еквівалентною до підходу Ландау), ізотропної 3-мірної моделі 

Гейзенберга, планарної 3-мірної XY-моделі та одновісної 3-мірної моделі Ізінга, 

відповідно до впорядкування спінів та числа спінових компонентів, необхідних 

для опису поведінки системи. Повний опис всіх класів універсальності можна 

знайти в оглядових статтях [73-81]. 
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Таблиця 3.1. 

Основні класи універсальності для магнітних систем [89-91] 

Клас універсальності     A
+
/A

- 

Модель середнього поля 0 0.5 1.0 3.0 - 

3D-Ізінг  0.11 0.3265 1.237 4.79 0.53 

3D-XY -0.014 0.34 1.30 4.82 1.06 

3D-Гейзенберг -0.115 0.365 1.386 4.80 1.52 

 

Для сегнетоелектриків такі класи універсальності були розроблені авторами робіт 

[73, 74, 93-102]. Крім питомої теплоємності, існують також еквівалентні 

величини, для вивчення критичної поведінки, такі як спонтанна поляризація PS та 

обернена сприйнятливість . 

pc  ~ A t
  A- 

for T < TC,  A
+ 

for T > TC) (3.16)

PS(T)    ~  |t|
-

    (T < TC) 

(T)  ~  |t|
(T > TC)  

Для яких також справедливе співвідношення  

 . 

Таблиця 3.2 містить класи універсальності, знайдені для сегнетоелектричних 

матеріалів, де модель середнього поля (α=0) є еквівалентною до класичної моделі 

Ландау. Наявність точки Ліфшиця суттєво підсилює флуктуації параметра 

порядку, що у свою чергу зумовить відхилення значення критичного показника 

від отриманого для середнього поля. Це призведе до зміни критичного індексу 

теплоємності від =0 до =1/4 для систем з взаємодіями короткого радіусу дії (L, 

m=1). З іншої сторони, флуктуації можуть бути сильно придушені в 

сегнетоелектриках з сильною дипольною взаємодією (що є справедливим для 

даного сімейства кристалів), і це відображено у зміні критичного показника =1/6 

(UL, m=1). Інша ситуація, при якій флуктуаційні ефекти зменшуються 

відбувається в присутності трикритичної точки; для одновісних сегнетоелектриків 

в околі трикритичної точки Ліфшиця, де критичний показник для теплоємності 

буде =0.5 з малою логарифмічною поправкою, див. таблицю 3.2 (UTL, m=1). 
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У таблиці 3.2 співвідношення критичних амплітуд A
+
/A

-
 для теплоємності не 

були включені, оскільки їх дуже важко передбачити математично, в рамках теорії 

ренормгрупи. Але це співвідношення також є важливим, так як воно допомагає 

розрізняти класи універсальності, коли критичні показники не сильно 

відрізняються один від одного (див. табл. 3.1 для магнітних систем). Тим не 

менше, кілька публікацій було присвячено тому, щоб знайти відношення амплітуд 

A
+
/A

-
 для конкретних класів універсальності в сегнетоелектриках. Було показано, 

що для класу L (m=1), ця амплітуда може знаходитися в діапазоні 0.30-0.35 [104]. 

З іншої сторони, в наближенні Гауса, в точці Ліфшиця з далеко діючою 

взаємодією, це значення дорівнює 0.25, яке зростає до 0.42 якщо цією взаємодією 

знехтувати [105]. 

Таблиця 3.2.  

Класи універсальності для сегнетоелектричних систем. S: звичайна критична 

точка, ізотропні взаємодії з малим радіусом дії, U з одновісною дипольною взаємодією, 

T трикритична точка, L точка Ліфшиця. Критичні індекси помічені зірочкою * мають 

логарифмічну поправку з показником х; m − це число компонент параметра порядку. 

Клас універсальності    x Джерело 

Модель середнього 

поля 

0 1/2 1  [73] 

S 1/6 1/3 7/6
 

- [93] 

U 0
* 

1/2
* 

1
* 

1/3 [94, 95] 

T 1/2
* 

1/4
* 

1
* 

1/3 [96] 

UT 1/2 1/4 1 - [101] 

L, m=1 1/4 1/4 5/4 - [97] 

L, m=2 1/3 1/6 4/3 - [97] 

L, m=3 5/12 1/12 17/12 - [97] 

LT, m=1 9/14 1/7 29/28 - [98, 99] 

LT, m=2 31/40 3/80 43/40 - [98, 99] 

UL, m=1 1/6 1/3 17/16 - [100] 

UL, m=2 1/4 1/4 5/4 - [100] 

ULT, m=1 1/2
* 

1/4
* 

1
* 

1/10 [101] 

ULT, m=2 19/48 13/48 17/16 - [101] 

Варто відзначити ще один аспект щодо виразу (3.16). Це рівняння включає в 

себе тільки одне значення для параметра  і воно повинно бути однаковим для 



96 

обох віток фазового переходу. Насправді, повне рівняння, яке, як правило, 

використовується для опису експериментальних кривих має наступний вигляд 

  0.5
1pc B Ct A t E t

     , (3.20) 

де, лінійний член відповідає регулярному ходу теплоємності, а останній член 

відповідає за її аномальну частину. Коефіцієнт у круглих дужках представляє 

собою “скейлінг” поправку до аномалії [106, 107], але вона повинна бути 

невеликою. Теорія вимагає, щоб критичний показник  та коефіцієнт B були 

однаковими для обох гілок переходу [108].  

 Також зауважимо, що існує кілька інших вимірюваних величин, які можуть 

бути використані для вивчення критичної поведінки при фазових переходах, так 

як вони поводяться, як деякі з вже описаних фізичних змінних. Окремим 

випадком, актуальним для цього дослідження, є теплова дифузія D, яка пов'язана з 

теплоємністю наступним рівнянням 

 
( )

( )
( )

p

T
c T

D T




 ; 

1
( )

( ) ( )
pc T

D T T




 , (3.21) 

де ρ − густина і κ теплопровідність досліджуваного зразка. Звідси видно, що 

питома теплоємність і обернена температуропровідність мають однакову 

критичну поведінку у випадках, якщо теплопровідність не має аномалій при 

переході, що є справедливим для досліджуваних матеріалів. 

3.2 Критичні аномалії температуропровідності в сегнетоелектричних 

твердих розчинах (PbуSn1−у)2P2S6 

Цей підрозділ дисертаційної роботи присвячений комплексному 

дослідженню теплових властивостей у широкому інтервалі температур 

представників лівої та правої частини загальної фазової діаграми, зображеної на 

(рис. 1.7). Як вже було встановлено раніше, введення іонів Pb
2+

 у катіонну 

підрешітку кристалу Sn2P2S6 призводить до зменшення критичної температури 

фазового переходу другого роду. Це зниження температури зумовлено 

послабленням середньої жорсткості зв'язків у кристалічній решітці, при заміщені 

Sn на Pb [40]. Природа цього ослаблення пов'язана із різницею їх атомних радіусів 
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[41] та відмінностями електронних підсистем атомів Pb та Sn. Такі модифікації в 

кристалічній решітці сульфідних твердих розчинів можуть бути також 

відображені в термодинамічних властивостях кристалів, особливо в околі 

критичної точки. Аналогічний вплив катіонного заміщення у селенідних сполуках 

(PbxSn1−x)2P2Se6 призводить до зменшення температури обох переходів з 

параелектричної у неспівмірну фазу при Ti та з неспівмірної у полярну 

сегнетоелектричну при Tc. Одночасно, ширина модульованої фази значно 

збільшується [3]. Слід нагадати, що форми аномалій при температурах Ti та Tc, 

стають більш розмитими. Виникає цікаве питання: як вплине введення атомів Pb в 

кристалічну решітку змішаних кристалів (PbxSn1−x)2P2S6 та (PbxSn1−x)2P2Se6 на 

критичну поведінку неперервних фазових переходів. Розглянемо спочатку 

експериментальні результати отримані для сульфідних твердих розчинів. 

 Монокристали (PbxSn1−x)2P2S6 були вирощені з використанням двох добре 

відомих методик. Зразки з концентраціями свинцю х = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.45, 0.8 та 

1, були синтезовані газотранспортним методом. Додатково були вирощені три 

кристали Pb2P2S6 шляхом кристалізації з розплаву з використанням методу 

Бріджмена. Отримані кристали були приготовані у вигляді тонких 

плоскопаралельних пластинок з товщиною в діапазоні 0.300-0.500 мм. Зразки, 

вирощені газотранспортним методом були орієнтовані перпендикулярно до 

кристалографічного напрямку (010). Монокристали Pb2P2S6, були приготовлені в 

(100), (010) та (001) напрямках, щоб перевірити можливу теплову анізотропію, як 

це було виявлено раніше, для Sn2P2S6 [26]. Вимірювання теплової дифузії були 

проведені в два етапи: спочатку був швидкий прогін зі швидкістю 0.1K/хв для 

того, щоб охопити широкий діапазон температур. Другий етап експерименту 

складався з режимів повільного нагріву/охолодження біля критичної температури 

зі швидкістю 20 мК/хв.  

 В першу чергу, теплова дифузія D була виміряна при кімнатній температурі 

(292К) в залежності від концентрації Pb в напрямку (010). Результати 

представлені на рис. 3.1. З графіку можна побачити, що абсолютні D значення є 

типовими для матеріалів з поганою теплопровідністю, де тепло в основному, 
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переноситься фононами. Кристал Sn2P2S6 має меншу температуропровідність, ніж 

Pb2P2S6. Незначне заміщення олова на свинець трохи зменшує теплову дифузію, в 

той час як подальше легування атомами Pb підвищує D до 0.432 мм
2
/с при х=1. Це 

підвищення D, безумовно, пов'язане із різницею іонних радіусів для Pb
2+

 та Sn
2+

 

(добре відомо, що свинець має більший радіус, ніж Sn). Таким чином, введення Pb 

збільшує простір доступний для іонів олова в серії (PbxSn1-x)2P2S6. Така ситуація 

може призвести до зменшення внутрішніх процесів розсіювання у кристалі і, 

отже, до збільшення довжини вільного пробігу фононів [26]. 

 На рис. 3.2 представлено температурну еволюцію температуропровідності D 

для твердих розчинів (PbxSn1-x)2P2S6, у широкому діапазоні температур.. З 

рисунку 3.2 чітко видно, що загальна тенденція зберігається для всіх зразків: 

температуропровідність збільшується при зниженні температури. Така поведінка 

цих напівпровідників, є очікуваною, як і для в будь-якого матеріалу, в якому 

фонони в відповідають за перенесення тепла, де довжина вільного пробігу 

фононів швидко зростає при охолодженні. Для концентрацій х = 0.1, 0.2, 0.3 і 0.45 

провал виявлений на кривій D(Т), що свідчить про наявність фазового переходу 

параелектрик/сегнетоелектрик. Рис. 3.3 ілюструє ці переходи в деталях. 

 

Рис. 3.1. Теплова дифузія для сегнетоелектриків (PbxSn1-x)2P2S6 вздовж 

кристалографічного напрямку (010) як функція концентрації Pb при кімнатній 

температурі [173]. 
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Рис. 3.2. Коефіцієнт теплової дифузії вздовж напрямку (010) як функція температури для 

змішаних сегнетоелектриків (PbxSn1-x)2P2S6 [173]. 

  Для всіх випадків можлива наявність гістерезису була перевірена, 

шляхом кількаразового повторення вимірів поблизу переходу зі швидкістю 20 

мК/хв в режимах охолодження/нагрівання. Не виявлено ніякої різниці між 

кривими, підтверджуючи неперервний характер фазового переходу. У випадку 

кристалів з х=0.8 і х=1 вимірювання були виконані до 18К, жодного переходу не 

було знайдено. 

Теплова анізотропія була перевірена у зразках Pb2P2S6, вимірюючи 

температуропровідність уздовж трьох основних кристалографічних напрямків 

(100), (010) і (001). Аналізуючи рис. 3.4, можна зробити висновок про те, що тепло 

поширюється легше в напрямку (100), ніж уздовж (010), в той час як для (001) 

значення D розміщене між ними. Така ж послідовність спостерігалася і для 

кристалу Sn2P2S6 [26], вказуючи на чітку наявність теплової анізотропії в цьому 

параелектрику. 
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Рис. 3.3. Перехід параелектрик/сегнетоелектрик для змішаних сегнетоелектричних 

кристалів (PbxSn1-x)2P2S6 (х = 0.1, 0.2, 0.3, 0.45) [173]. 

 

Рис. 3.4. Теплова дифузія як функція температури для кристалу Pb2P2S6 вздовж трьох 

головних кристалографічних напрямків [173]. 
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 Крім того, у зв'язку з високою роздільною здатністю експериментальних 

кривих, з рис. 3.4 можна спостерігати, що залежність D(T) в напрямку (100) 

зростає швидше при низьких температурах у порівнянні з (001) і, зокрема, з (010) 

напрямком. Для того, щоб краще виділити цю особливість і подивитися, як 

анізотропія цього моноклінного параелектрика змінюється з температурою було 

проведено нормалізацію, яка полягає в діленні значень D при одних і тих же 

обраних температурах для X-зрізу та Z-зрізу на найбільш м’яку еволюцію, 

отриману для Y-зрізу.  

 

Рис. 3.5. Нормалізована теплова дифузія як функція температури для X-зрізу (сині 

кільця) і для Z-зрізу (червоні кільця) кристалу Pb2P2S6. 

 

Як видно з рис. 3.5, у широкій області температур, приблизно від 295 К вниз 

приблизно до 100 К, обидві нормовані залежності практично нечутливі до 

температури, означаючи, що теплова анізотропія не змінюється з температурою. 

Починаючи від 100 K для (100) і біля 85 K для (001) напрямків нормована 

температуропровідність зростає. Причина такого збільшення може бути пов'язана 

з температурою Дебая θD, яка становить близько 85 K для кристалу Pb2P2S6, згідно 

з результатами роботи [61]. Як відомо, при температурі Дебая збуджуються всі 

можливі внутрішні коливання (моди) кристалу, відомі як фонони. Подальше 
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підвищення температури тільки посилює їх амплітуди коливань, не створюючи 

нових мод, при цьому, практично не маючи ніякого впливу на теплову 

анізотропію, що узгоджується з даними на рис. 3.5. Цікава ситуація відбувається 

нижче цієї конкретної температури θD, коли деякі з мод коливання замерзають. 

Заморожування внутрішніх коливань знижує ймовірність процесів зіткнень між 

фононами, отже, збільшує довжину вільного пробігу фононів, що призводить до 

більш швидкого зростання теплової дифузії. Це може бути причиною того, що 

температуропровідність уздовж напрямку (100) піднімається швидше, ніж для 

(001) і зокрема для (010). 

 Аналіз критичної поведінки: (PbxSn1−x)2P2S6. Критична поведінка аномалій 

при ТС була вивчена для зразків з вмістом свинцю х = 0.1, 0.2 і 0.3. У випадку 

кристалу х=0.45 форма залежності D(T) розмита, що робить його непридатним 

для будь-якого кількісного аналізу. Цей тип заокруглення є досить поширеним в 

сильно легованих системах: введення атомів Pb у більших пропорціях, призводить 

до розупорядкування та появи дефектів решітки, що помітно впливають на форму 

температурних залежностей D при фазових переходах. Для вивчення критичної 

поведінки проводився на кривих температуропровідності, які були отримані в 

безпосередній близькості до критичних температур. Як було пояснено вище, 

співвідношення між температуропровідністю D та теплоємністю ср виражається 

наступним чином: pD / c   де κ – теплопровідність, ρ − густина; тому критична 

поведінка теплоємності та оберненої температуропровідності 1/D є однаковою, за 

умови, якщо ні теплопровідність, ні густина не зазнають значних змін у точці 

переходу, що є справедливим для цього сімейства сегнетоелектричних кристалів 

[26]. Для опису аномалій були протестовані кілька критичних моделей описаних 

нижче.  

 • Аналіз сегнетофази за допомогою виразу 3.22, в основі якого лежить 

класичний степеневий розклад параметра порядку запропонований Ландау: 

   1

2

1/
1 4 (T T )

   
 

c

c

T
D B C T T p

p
, (3.22) 
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де, 1p , 2p  пов'язані з феноменологічними коефіцієнтами розкладу Ландау через 

співвідношення: 
2

1 / (2 )p a   , 2

2 / ( )p a  . Тут і в наступних моделях лінійний 

член, визначений коефіцієнтами В і С являє собою регулярний хід оберненої 

температуропровідності. 

 • Одночасна підгонка поведінки аномалії в обох фазах, згідно сучасної 

критичній теорії (див. рівняння 3.20).  

  0.5
1/ 1D B Ct A t E t

     , (3.23) 

де /c ct T T T   − нормована температура. За допомогою цієї моделі можна 

визначити клас універсальності, до якого належить перехід, як це було зроблено 

раніше для кристалів Sn2P2(SexS1-x)6 в околі точки Ліфшиця [27]. 

 • У випадку, якщо не було знайдено хороших фітингів з використанням 

попередньої моделі, була використання послідовність наступних моделей для 

опису високотемпературної параелектричної фази: 

 − перша флуктуаційна поправка до класичного підходу Ландау, що 

відповідає рівнянню 3.6, де критичний показник α має дорівнювати 0.5: 

 1 1 11/ D B C t A t


   ; (3.24) 

 − модель заснована на формулі 1.8, яка передбачає можливе ослаблення 

флуктуаційних ефектів (α < 0.5) для одновісних сегнетоелектриків: 

 
0.5

2 2 21/ ln
b

D B C t A t t


   ; (3.25) 

 − модель, яка містить комбінацію виразів 3.6 та 3.9, приймаючи до уваги як 

вклад флуктуаційних ефектів так і вклад заряджених дефектів: 

 
0.5 1.5

3 3 3 31/ D B C t A t D t
 

    . (3.26) 

 Нагадаємо, що критичний аналіз швидкості поширення ультразвукових і 

гіперзвукових хвиль у змішаних сполуках (PbxSn1-x)2P2S6, зроблений авторами 

роботи [39], показує, що аномалія у сегнетоелектричній фазі для цього сімейства 

кристалів може бути апроксимована з використанням моделі Ландау-Халатнікова, 

яка заснована на класичному підході середнього поля. Тому, цікавим є порівняння 
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результатів, отриманих при вивченні динамічних акустичних властивостей з 

тими, що отримані під час аналізу теплових властивостей. 

 Як видно з рис. 3.6, підгонки виконані для зразків з вмістом Pb х=0.1, 0.2 і 

0.3, підтверджують що, сегнетоелектрична фаза в змішаних кристалах  

(PbxSn1-x)2P2S6 може бути добре описана класичною моделлю Ландау в 

наближенні теорії середнього поля. Крім того, значення феноменологічних 

коефіцієнтів β' та γ, обчислених з параметрів підгонки знаходяться в межах 

діапазону, раніше опублікованих значень, отриманих за допомогою інших методів 

[39, 174]. У таблиці 3.3 зібрані основні параметри підгонки. При порівнянні 

результатів з даними, представленими в роботі [39], можна сказати, що завдяки 

більш високій роздільній здатності експериментальних кривих, результати, 

отримані з вимірювань теплової дифузії є надійнішими. Проте, загальний 

висновок залишається однаковим. 

Наступним кроком був одночасний аналіз обох віток аномалії переходу 

згідно формули 3.23. Для зразка з концентрацією Pb 10% підгонка була можлива 

тільки з високими значеннями Е
±
, що суперечить фізичному змісту цього 

множника у формулі 3.23, який повинен бути малим. Таким чином, цей 

конкретний експериментальний результат не приймався до розгляду. У випадку 

кристалу з х=0.2, підгонка була хорошої якості, із критичним показником  

α=-0.07±0.02 та допустимими значеннями інших параметрів. Для зразка з х=0.3 

підгонка виявилася навіть кращою, і критичний показник дорівнював  

α=-0.04±0.01. Ці результати показують тенденцію наближатися α до значення 

середнього поля, де α=0. Така ситуація означає, що спостерігається чітка зміна 

критичної поведінки аномалії при фазовому переході при збільшенні концентрації 

Pb. Виконані апроксимації та відповідні графіки відхилення відображені на рис. 

3.7, а в таблиці 3.3 зібрані важливі параметри підгонок. 
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Рис. 3.6. Зверху: експериментальні дані для 1/D як функція температури при х = 0.1; 0.2 і 

0.3. Червона лінія − підгонка за формулою 3.22 для сегнетоелектричної фази. Внизу: 

графіки відносних відхилень, відповідно до підгонок зображених вище [173]. 

Таблиця 3.3.  

Результати підгонки за допомогою формули 3.23. Тут p1 і p2 вільні параметри; 

діапазон апроксимованих температур t; критерій якості підгонки RQ
2
, β' та γ, коефіцієнти 

в розкладі Ландау [173]. 

Параметри x=0.1 x=0.2 x=0.3  

p1 (с/мм
2
) 7.5×10

−4
 ±8×10

−5
 1.26×10

−4
 ±7×10

−6
 4.22×10

−3
 ±1.6×10

−4
 

p2 (K
−1

) 0.41±0.06 0.16±0.05 2.85±0.28 

Апрокс. діапазон, 

t 
4.4×10

−2
–2×10

−3
 6×10

−2
–3.8×10

−3
 4×10

−2
–3.2×10

−3
 

RQ
2
 0.9997 0.9992 0.9993 

   (Дж м
5
Кл

−4
) 3.1×10

9
 1.6×10

10
 4.9×10

8
 

  (Дж м
9
Кл

−6
) 1.6×10

12
 2.5×10

13
 4.25×10

11
 

Враховуючи те, що тверді розчини з домішками Pb х=0.1 та х=0.2 не сильно 

відрізняються від нелегованого Sn2P2S6, їх аномалії оберненої 
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температуропровідності у параелектричній фазі були проаналізовані із 

застосуванням формул. 3.24-3.26. Починаючи із зразка х = 0.1, підгонка за 

формулою 3.24 виявилася неможливою з критичним індексом α = 0.5. Найкраща 

апроксимація була отримана із значенням α = 0.66, що є вищим, ніж теоретично 

передбачений для флуктуацій параметру порядку. Крім того, це значення 

автоматично відкидає можливість, спробу використання виразу 3.25. З іншої 

сторони, підгонка експериментальних кривих згідно виразу 3.26 дала хороший 

результат, котрий, разом із відповідними графіками відхилень відображений на 

рис. 3.8. Крім того, знайдене співвідношення коефіцієнтів D3/A3=2.4×10
-4

, показує, 

що внесок заряджених дефектів у критичну аномалії значно менший, ніж внесок 

флуктуаційних ефектів. Проте, член 
1.5

3D t


 у рівнянні 3.26 стає домінуючим в 

безпосередній близькості до критичної температури, підкреслюючи важливість 

ролі дефектів. Зауважимо, що схожий результат був отриманий авторами в 

публікації [26] для нелегованого кристалу Sn2P2S6. 

У випадку твердого розчину з вмістом свинцю х = 0.2, фітинг за формулою 

3.24 дав критичний індекс α = 0.37, що також сильно відрізняється від 0.5. 

Настільки низьке значення не може бути доповнене невеликою логарифмічною 

поправкою, як передбачає теорія, використовуючи рівняння 3.25. Це означає, що 

внутрішні коливання у зразку сильно придушені. Наступним кроком було 

тестування кривих за формулою 3.26. Отримана підгонка виявилися навіть 

кращою, ніж для кристалу з вмістом Pb х=0.1 (див. параметр RQ
2 в таблиці 3.3 та 

графік відносних відхилень на рис. 3.8). Знайдене відношення критичних 

коефіцієнтів D3/A3 = 4.3×10
-4

, вказує на збільшення впливу заряджених дефектів у 

порівнянні із зразком х = 0.1. Слід зазначити, що автори статті [128], вивчаючи 

температурну еволюцію двопроменезаломлення кристалу Sn2P2S6, також виявили, 

що введення атомів Pb у його кристалічну структуру (порядку 0.5%) збільшує 

коефіцієнт D3 у виразі 3.26. Таким чином, отримані результати дотримуються тієї 

ж тенденції, підтверджуючи важливість врахування вкладу заряджених дефектів в 

опис критичної аномалії. 
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Рис. 3.7. Зверху: експериментальні дані для 1/D як функція нормованої температури для 

х=0.2 та х=0.3. Лінії представляють собою апроксимації за формулою 3.23. Внизу: 

графіки відхилення теоретичних кривих від експериментальних для відповідних 

підгонок: сині хрестики для T>Тс, червоні відкриті кільця для T<Tc [173]. 

 Незважаючи на те, що для зразка з х = 0.3 вже були отримані хороші 

результати, використовуючи критичну модель, згідно теорії ренормгрупового 

аналізу (рівняння 3.23), вирази 3.34-3.26 були також протестовані. Підгонка за 

формулою 3.24 була можлива тільки з показником α. Для чистого Sn2P2S6 

застосування подібного виразу для аналізу аномалії дало результат α. Можна 

відзначити ще одну цікаву тенденцію. Із збільшенням концентрації свинцю 

критичний показник у виразі 3.24 зменшується, вказуючи на зменшення впливу 

флуктуаційних ефектів. Дві інші моделі, які відповідають виразам 3.25 та 3.26 не 

дали хороших результатів.  
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Зроблений аналіз дає чітку картину про те, як змінюється критична 

поведінка, при заміщенні Sn атомами Pb у катіонній підрешітці кристалу Sn2P2S6. 

У всіх випадках, сегнетоелектрична фаза може бути добре описана класичною 

моделлю Ландау, але це може бути пов'язано з тим, що наблизитися до критичної 

температури зі сторони сегнетофази є проблематичним. Отже не можемо бачити 

вплив можливих флуктуацій параметра порядку та їх посилення або ослаблення 

деякими іншими механізмами. 

Таблиця 3.4. 

Результати підгонки для зразків х=0.1, х=0.2 та х=0.3. У таблицю включені тільки 

хороші підгонки разом з їх відповідними параметрами, такі як критичний показник α, 

апроксимований діапазон t, коефіцієнт якості RQ
2
 та регульовані параметри A

± 
, A1, A3 та 

D3 [173]. 

Модель Параметр x=0.1 x=0.2 x=0.3 

Вираз 

3.23 

A
+ 

(с/мм
2
) 

A
- 
(с/мм

2
) 

α 

t для T>TC 

t для T<TC 

RQ
2 

Модель  не 

працює 

0.76±0.27 

0.77±0.28 

-0.07±0.02 

3.5×10
−2

–2.3×10
−3 

6.0×10
−2

–3.8×10
−3 

0.997 

4.38±0.81 

4.32±0.81 

-0.04±0.01 

5.3×10
−2

–

2.7×10
−3 

7.4×10
−2

–

3.4×10
−3 

0.999 

Вираз 

3.24 

A1 (с/мм
2
) 

α 

t для T>TC 

RQ
2
 

0.014±0.002 

0.66±0.02 

3.2×10
−2

–2.7×10
−3 

0.979 

0.043±0.005 

0.369±0.015 

3.5×10
−2

–2.3×10
−3 

0.986 

1.33±0.25 

0.11±0.01 

5.3×10
−2

–

2.7×10
−3 

0.996 

Вираз 

3.26 

A3 (с/мм
2
) 

D3 (с/мм
2
) 

D3/A3 

t для T>TC 

RQ
2
 

0.0292±7×10
−4 

7.06×10
−6

±9.6×10
−7 

2.4×10
-4 

3.2×10
−2

–2.7×10
−3 

0.977 

0.0119±2×10
−4 

5.11×10
−6

±2.5×10
−7 

4.3×10
-4 

3.5×10
−2

–2.3×10
−3 

0.992 

Модель не 

працює 

 

При низьких концентраціях домішок (х=0.1), поведінка в околі температури 

переходу практично така ж, як і для нелегованого зразка, де поєднання двох 

конкуруючих механізмів, є необхідним для опису аномалії в параелектричній 
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фазі. З однієї сторони, близькість до точки Ліфшиця на діаграмі станів підсилює 

флуктуації параметра порядку, а іншої, близькість до трикритичної точки 

придушує їх. Крім того, точкові дефекти індукують далекодіючі збурення 

параметра порядку. Поєднання всіх цих ефектів необхідно для пояснення 

відхилення від загальної моделі середнього поля, яка була відкинута відповідними 

фітингами за результатами відповідних підгонок. 

 

Рис. 3.8. Зверху: Експериментальні дані для оберненої температуропровідності (сірі 

кільця) для кристалів (PbxSn1-x)2P2S6 разом з їхніми фітингами згідно виразу 3.26 (сині 

лінії). Внизу: графіки відхилення теоретичних кривих від експериментальних для 

відповідних підгонок, показані у відсотках [173]. 
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Цікава ситуація відбувається, коли вміст Pb збільшується: для зразка з 

концентрацією х=0.2 починається чітка еволюція, так як критичну поведінку 

можна пояснити двома моделями. Перша з них, отримана тільки для 

параелектричної фази, і являє собою поєднання флуктуаційної поправки 

доповненої вкладом заряджених дефектів (вираз 3.26), так само, як і для х=0.1. 

Друга модель отримана, апроксимуючи обидві вітки переходу одночасно (вираз 

3.23), де підгонка дала критичний індекс α=-0.07, що є близьким до значення 

передбачене теорією середнього поля. І нарешті, якщо атоми Pb введені у 

пропорції х=0.3, то підгонка кривих за формулою 3.23 дає значення критичного 

параметру α=-0.04, який є ще ближчим до моделі середнього поля (α=0). 

Водночас, аналіз експериментальних кривих іншими моделями (формули 3.24-

3.26), які можуть вказувати на відносну близькість ФП до точки Ліфшиця, 

трикритичної точки або оцінити вклад дефектів у критичну аномалію, не дали 

однозначного результату. Тому, можна припустити, що зразок з х=0.3 має 

поведінку притаманну для типового одновісного сегнетоелектрика, в якому 

далеко діючі взаємодії є домінуючими.  

Таким чином, порівнюючи дослідження отримані для цих трьох зразків, та 

беручи до уваги результати роботи [26], спостерігається чіткий кроссовер 

критичної поведінки для кристалів (PbxSn1-x)2P2S6. Починаючи з кристалів з 

вмістом свинцю х=0 та х=0.1, де аномалія описується комбінацією двох 

механізмів до опису згідно теорії середнього для зразка (Pb0.3Sn0.7)2P2S6. Крім 

того, збільшення концентрації свинцю сильно придушує флуктуаційні ефекти та 

збільшує відносну важливість вкладу заряджених точкових дефектів у критичну 

аномалію. 

3.3 Температуропровідність та критична поведінка твердих розчинів 

(PbуSn1−у)2P2Sе з неспівмірною фазою 

В окремому випадку для твердих розчинів Sn2P2(S1-xSex)6 при 0.28 < x < 1 та 

для (PbxSn1-x)P2Se6 при 0 < x < 0.6, високотемпературна фаза є параелектричною, 

низькотемпературна сегнетоелектричною і, між ними, існує проміжна фаза. Було 

встановлено, що перехід при вищій температурі є структурним (співмірна-
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неспівмірна фаза), але неперервним, водночас, перехід з неспівмірної у полярну 

сегнетоелектричну фазу є першого роду. Цей тип проміжної фази також 

виявлений у багатьох інших кристалах, таких як NaNO2, (NH4)2BeF4, K2SeO4 ... 

[109, 110], або в загальному в матеріалах типу A2BX4 [111]. 

Критична поведінка переходів ІІ-роду типу співмірна-неспівмірна фаза була 

теоретично розглянута авторами роботи [113]. Вони розробили метод, заснований 

на флуктуаційній поправці для врахування відхилень від класичної моделі, який є 

справедливим для температурного діапазону t = (T-TC)/TC, t ≫ G (G − критерій 

Гінзбурга). Цей підхід був успішно застосований для аналізу поведінки таких 

кристалів як Rb2ZnBr4 [114], Rb2ZnCl4 [115] та SC(NH2)2 [116]. Після цієї моделі, 

експериментально отримана теплоємність описується наступними рівняннями 

 
1/2( )p B ic c T T      T > Ti; (3.27) 

 
1/2

p B L ic c c T T
      T < Ti, (3.28) 

де Ti критична температура переходу, cB є регулярна частина теплоємності, cL 

стрибок теплоємності при Ti, 
+
 та -

 − постійні, співвідношення яких рівне 2 2 , 

якщо параметр порядку складається з одного компонентна (система типу Ізінга), і 

2  якщо він складається з двох компонентів (системи XY-типу) [117]. Аналогічні 

рівняння були використані авторами роботи [114] для вивчення температурних 

кривих, отриманих для першої похідної від двопроменезаломлення. 

Методи ренормгрупи також були застосовані для дослідження класів 

універсальності, до якого цей тип переходів може належати. В результаті, його 

було віднесено до класу 3D-XY [116], для якого критичний індекс становить     

=-0.014 та відношення критичних амплітуд A
+
/A

-
=1.06 [90]. Ця модель 

передбачає використання двохкомпонентного параметра порядку для опису 

гамільтоніану системи. В переходах такого типу, параметр порядку, пов'язаний з 

незвідним представленням хвильового вектора модуляції, де q − комплексна 

змінна [117, 118]. Крім того, теоретична робота була виконана для опису спін-

граткових релаксацій для ядерно-магнітного резонансу (ЯМР) в кристалах із 
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модульованою структурою, і була успішно застосована до окремого випадку 

Rb2ZnCl4 [119-121].  

 Оновлена діаграма станів селенідних твердих розчинів (PbxSn1−x)2P2Se6 

представлена на рис. 3.9. Напівпровідникові монокристали цієї серії були 

вирощені газотранспортним методом у кварцовій трубці з використанням йоду як 

транспортного реагенту. Номінальні концентрації Pb були наступними х = 0, 0.05, 

0.1, 0.2, 0.47, 0.8 і 1. Зразки були приготовлені у три етапи. Перший крок − 

одержання сполук з вмістом Pb х=0 та х=1. Плоскопаралельні пластини з 

товщиною близько 0.5 мм були вирізані і відшліфовані в площині симетрії, 

перпендикулярній до напрямку (010), так щоб їх абсолютні значення коефіцієнту 

теплової дифузії можна було б порівняти з даними, опублікованими в [173]. 

Другий крок: включав у себе синтез і вирощення зразків з х = 0.05, 0.2 і 0.47. 

Синтезування цих твердих розчинів виявилося складнішим; були отримані дрібні 

і крихкі кристали. Третій крок − одержання кристали з вмістом Pb х = 0.1 і 0.8 

вирощені пізніше для того, щоб доповнити серію концентрацій. При підготовці 

плоскопаралельних пластин із кристалів з вмістом Pb х = 0.05, 0.1, 0.2 і 0.47, не 

вдалося орієнтувати в тому ж напрямку що й чисті склади (010) сполуки, вони 

були орієнтовані у напрямку (100). Зокрема, для одного кристалу (Pb0.8Sn0.2)2P2Se6 

не вдалося знайти жоден з головних кристалографічних напрямків; як наслідок, 

зразок був приготований лише для вимірювання ефективного значення 

коефіцієнта теплової дифузії. Кристалічна структура всіх складів була перевірена 

за допомогою дифракції рентгенівських променів, підтверджуючи хорошу якість 

зразків, за винятком твердого розчину (Pb0.8Sn0.2)2P2Se6, якість якого була помітно 

гіршою у порівнянні з рештою кристалів. 

Криві температуропровідності D для змішаних кристалів (PbxSn1−x)2P2Se6 у 

діапазоні температур від 30 К до кімнатної температури представлені на рис. 3.10. 

Як було пояснено вище, в зразках з вмістом х = 0 і 1 D виміряно вздовж 

кристалографічного напрямку (010) в той час як для складів з х=0.05, 0.1, 0.2 і 0.47 

теплова дифузія досліджена уздовж напрямку (100). Враховуючи те, що теплова 

анізотропія для даних матеріалів добре встановлена [173, 26, 59] і 
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температуропровідність, як і теплопровідність вища в напрямку (100), ніж в (010), 

то дві криві для х=0 та х=1 повинні мати більше значення D в напрямку (100), ніж 

ті, які показані на рис.3.11, будучи вище інших кривих при кімнатній температурі. 

Така поведінка вже спостерігалася, при порівнянні кривих теплової дифузії в 

трьох напрямках при кімнатній температурі для Sn2P2S6 [26] і для Pb2P2S6 [173]. 

 

Рис. 3.9. Фазова діаграма для змішаних сегнетоелектриків (PbxSn1−x)2P2Se6 побудований 

на основі робіт [25, 24] разом з даними, отриманими в ході вимірювань 

температуропровідності [27, 175, 176]. Заповнені символи показують фазові переходи 

другого роду з параелектричної у неспівмірну фазу. Пусті символи вказують на перехід 

першого роду з неспівмірної у сегнетоелектричну фазу. 

 Як видно з рис. 3.10 загальна тенденція зберігається для всіх кривих 

температуропровідності, зростаючи з пониженням температури. Така ж сама 

картина спостерігається і для сегнетоелектриків (PbxSn1−x)2P2S6 [173], показуючи, 

поведінку типову для теплових ізоляторів, в яких фонони відповідають за 

перенесення тепла. Збільшення D для змішаних твердих розчинів при низьких 

температурах є повільнішим, ніж для нелегованих кристалів. Це можна пояснити 

наявністю двох різних типів атомів (Pb і Sn) з різними розмірами (іонний радіус 

Pb
2+

 більший, у порівнянні з атомами Sn
2+

) у катіонній підрешітці для змішаних 

складів. Як наслідок, обидва атоми ділять один і той же простір, доступний для 

них, спотворюючи кристалічну решітку і, відповідно, зменшуючи довжину 

вільного пробігу фононів. 
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Рис. 3.10. Теплова дифузія як функція температури для кристалів (PbxSn1−x)2P2Se6 [176]. 

 Знайдені провали на температурних еволюціях кривих теплової дифузії для 

зразків з х=0, 0.05, 0.1, 0.2 і 0.47, сигналізують наявність фазових переходів (рис. 

3.10). Перехід першого роду з модульованої неспівмірної фази в 

низькотемпературну сегнетоелектричну були виявлені тільки для кристалів з 

концентрацією Pb х=0, 0.05 і 0.1; їх можна побачити на вставці рис 3.10 (переходи 

при нижчих температурах) та на рис. 3.11. Як видно з рис. 3.11, спостерігається 

чіткий температурний гістерезис, який вказує не тільки на різницю критичної 

температури при нагріванні та охолодженні (зі швидкістю зміни температури 

10мK/хв), але також і на різницю форми між кривими, підтверджуючи 

стрибкоподібний характер переходу. Варто відзначити, що різниця температур 

зростає, при збільшенні концентрації Pb. Такий результат добре узгоджується з 

даними, представленими авторами роботи [25], досліджуючи пропускання світла 

у кристалах (PbxSn1−x)2P2Sе6. 

Неперервний фазовий перехід другого роду з високотемпературного 

параелектричного стану в модульовану фазу був виявлений у зразках з 

концентрацією свинцю х=0, 0.05, 0.1, 0.2 і 0.47. Оскільки вони не можуть бути 
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добре оцінені з рис. 3.10, то рис 3.12 ілюструє їх в деталях, підтверджуючи, що 

збільшення концентрації Pb провокує розширення та розмиття аномалії при Ti. 

 

Рис. 3.11. Коефіцієнт теплової дифузії як функція температури для (PbxSn1−x)2P2Se6: 

 (а) х = 0; (б) х = 0.05 і (в) х = 0.1. 

Для кристалу з вмістом Pb х=0.47 ФП має складну форму (рис. 3.12. e). Тим 

не менше, чітко спостерігаються дві точки в яких змінюється кут нахилу кривої 

температуропровідності. Ці дві точки, ймовірно, вказують на початок та кінець 

фазового переходу. Слід зазначити, що безперервний перехід при х=0.47 ще більш 

"придушений", ніж для х=0.2, а це означає, що сам перехід розчиняється при 

більш високому вмісті Pb. Для зразків, з концентрацією свинцю х=0.8 та х=1 

виміри були виконані до 30 К, і ніякого переходу не було знайдено в жодному з 

них. Безперервний характер переходів, зображених на рис. 3.11 був перевірений 

шляхом багаторазового повторення режимів повільного нагрівання та 

охолодження. Температурного гістерезису не виявлено, так само як і відмінностей 

у формі кривих теплової дифузії. Всі критичні температури знайдені в ході 

дослідження були нанесені на рис. 3.9. Як можна бачити, проявляється деяка 

розбіжність між даними різних авторів [24, 25] та нашими результати. Точне 

положення будь-якого фазового переходу в значній мірі залежить від стехіометрії 

конкретного зразка, що є питанням процедури синтезування кристалів. Це може 

бути логічною причиною температурних розбіжностей переходів, так як автори 

праць [24, 25] працювали з різними зразками. 
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Рис. 3.12. Теплова дифузія як функція температури для (PbxSn1−x)2P2Se6. Перехід другого 

роду: (a) x=0; (b) x=0.05; (c) x=0.1; (d) x=0.2; (f) x=0.47. 

 Аналіз критичної поведінки (PbxSn1−x)2P2Se6. У випадку селенідних 

твердих розчинів з широкою неспівмірною фазою, основна увага була приділена 

пошуку відповідного класу універсальності, як передбачено теорією для цього 

типу ФП. Тому для аналізу критичної поведінки, величина оберненої теплової 

дифузії була апроксимована формулою 3.23, яка заснована на сучасній критичній 

теорії. Підгонка проводилася одночасно для обох віток фазового переходу. Тільки 

аномалії температуропровідності для кристалів з вмістом Pb х=0, 0.05 та 0.1 були 

корисними для отримання значимої інформації. Зокрема, зразок, легований 10% 

Pb, ймовірно, є граничним випадком, для якого таке дослідження може бути 

виконано, так як для х=0.2 форма аномалії є занадто розмитою. 

Результати підгонки, разом з відповідними графіками відносного 

відхилення показані на рис. 3.13. Всі важливі параметри підгонки зібрані в 

таблиці 3.5. Як видно з таблиці, критичний індекс α, а також відношення 

коефіцієнтів A
+
/A

-
 для всіх трьох зразків х=0, 0.05 та 0.1 добре узгоджуються з 

моделлю 3D-XY (теоретичне значення якої: α=-0.014 і критичне відношення  
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A
+
/A

-
=1.06), як і було прогнозовано теорією ренормгрупи (див. розділ 1). Ця 

модель передбачає, що для опису Гамільтоніана системи, необхідно враховувати 

двохкомпонентний параметр порядку. Якість підгонок підтверджується високим 

значенням коефіцієнту RQ
2 (для ідеальної підгонки RQ

2=1). 

 

Рис. 3.13. Зверху: експериментальні дані (сірі кільця) для оберненої теплової дифузії як 

функція нормованої температури t=(T-TC)/TC для кристалів (PbxSn1−x)2P2Se6. Лінії 

представляють  підгонку виразом 3.23, аналізуючи обидві гілки одночасно. Внизу: 

графіки відносного відхилення теоретичних кривих від експериментальних, відповідно 

до підгонок, показаних вище. Відкриті кола для Т<ТС хрестики для T>TC. 

Варто відзначити, що аналіз критичної поведінки сімейства кристалів 

(PbxSn1−x)2P2Se6 був раніше проведений тільки для нелегованого кристалу 

Sn2P2Sе6, за допомогою вимірювання оптичного двопроменезаломлення [130, 132] 

або нейтронного магнітного резонансу [131]. Крім того, в цих публікаціях була 

розглянута тільки одна вітка переходу, параелектрична для 

двопроменезаломлення і неспівмірна для нейтронного магнітного резонансу.  
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 Таблиця 3.5. 

Результати підгонки оберненої температуропровідності за формулою (3.23). Рядки 

показують, критичний показник α, відношення амплітуд A
+
/A

-
 апроксимований діапазон 

температур t визначений як t=(T-TC)/T та критерій якості апроксимації RQ
2
.  

Параметри x=0 x=0.05 x=0.1 

α -0.019±0.008 -0.026±0.018 -0.018±0.007 

A
+
/A

- 
1.00 1.03 0.99 

t для T > Tc 2.6×10
-3

-3.2×10
-2

 9.1×10
-4

-3.1×10
-2

 5.07×10
-3

-9.63×10
-2

 

t для T < Tc 4.3×10
-3

-3.6×10
-2

 6.4×10
-3

-4.8×10
-2

 2.21×10
-2

-1.05×10
-1

 

RQ
2
 0.999 0.995 0.999 

 

Зауважимо, що отримані тут результати були отримані аналізуючи 

одночасно обидві гілки критичної аномалії. Враховуючи результати, отримані за 

допомогою вимірювань теплової дифузії та висновки, які наведені в роботах [130-

132] можна констатувати наступне: неперервний фазовий перехід 

параелектрична-неспівмірна фаза для кристалів з вмістом Pb х=0, 0.05 та 0.1 добре 

пояснюється класом універсальності 3D-XY. 

 

 

Висновки до розділу 3 

 Виміряна в широкому інтервалі температур теплова дифузія для 

сегнетоелектричних твердих розчинів (PbxSn1-x)2P2S6 та (PbxSn1-x)2P2Sе6 

підтверджує типову поведінку притаманну для матеріалів з високим внутрішнім 

тепловим опором, де вклад фононів у поширенні тепла є основним. Підтверджена 

теплова анізотропія для параелектрика Pb2P2S6 з моноклінною структурою.  

Методом ФПЕ калориметрії підтверджено неперервний характер переходу 

підтверджений для сульфідних зразків з концентрацією Pb х=0.1, 0.2, 0.3 і 0.45. 

При заміщенні Sn атомами Pb спостерігається еволюція критичної поведінки для 

аномалії оберненої температуропровідності. Чіткий кроссовер від поведінки, що 

описується комбінацією флуктуаційної поправки та вкладом заряджених дефектів 

для х=0 та 0.1, до опису згідно класичної моделі середнього для кристалу х=0.3 

(далеко діючі взаємодії є домінуючими). 
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Структурний ФП першого роду сегнетоелектрична-неспівмірна фаза був 

виявлений для селенідів з вмістом Pb х=0, 0.05 та 0.1. У свою чергу, неперервний 

перехід параелектрична-неспівмірна фаза спостерігався для концентрацій х=0, 

0.05, 0.1, 0.2 та 0.47. Критичну поведінку цього переходу вивчено для зразків з 

х=0, 0.05 та 0.1. Критичні параметри, отримані з аналізу дозволяють віднести 

аномалії при Ti до класу універсальності 3D-XY. Для кристалів (Pb0.8Sn0.2)2P2Se6 та 

Pb2P2Se6 не виявлено жодного фазового переходу у діапазоні від 30 К до кімнатної 

температури. 
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РОЗДІЛ 4 

ВПЛИВ ДОМІШОК НА ТЕПЛОВІ ВЛАСТИВОСТІ ТА КРИТИЧНУ 

ПОВЕДІНКУ КРИСТАЛІВ Sn2P2S6 ТА Sn2P2(S0.72Se0.28)6 

 

4.1 Температурна залежність теплової дифузії кристалів Sn2P2S6 

легованих Ge, Sb і Те 

Легування ізовалентними домішками може сильно модифікувати фізичні 

властивості матеріалу. У випадку кристалів типу Sn2P2S6, основною властивістю є 

сегнетоелектричність. Природа цього ефекту полягає у стереохімічній активності 

неподіленої електронної пари (5s
2
) атомів олова в катіонній підрешітці, яка 

визначається гібридизацією з молекулярними електронними енергетичними 

рівнями аніонів P2S6
4-

 (3p
4
). В результаті взаємодії цих електронних орбіталей 

виникає спонтанна поляризація [13, 46, 51]. У першій частині цього 

експериментального розділу розглянуто вплив ізовалентного заміщення атомів на 

сегнетоелектричні властивості кристалу Sn2P2S6, якому притаманний неперервний 

фазовий перехід другого роду сегнетоелектрик/параелектрик при температурі 

близько 337K. Водночас, цікавим є вивчення еволюції його критичної поведінки в 

околі ФП при заміщенні Sn атомами Ge, P атомами Sb або S атомами Te в 

кристалічній решітці. Це може дати необхідну інформацію про вплив різних типів 

домішок на фізичні механізми, відповідальні за критичну аномалію. 

Ще однією винятковою особливістю досліджуваних сегнетоелектриків є 

наявність критичних точок вищого порядку на (Т, р, х, у) діаграмі станів. У розділі 

1 вже було обговорено деякі теоретичні передбачення та розглянуто 

експериментальні дані, пов'язані з можливим існуванням точки Ліфшиця (ТЛ), 

трикритичної точки (ТКТ), трикритичної точки Ліфшиця (ТКТЛ) та віртуальної 

трикритичної точки Ліфшиця (ВТКТЛ). Розташування перших двох спеціальних 

точок вже добре визначені (див. розділ 1). У цьому розділі спробуємо 

локалізувати експериментально трикритичну ТЛ на діаграмі станів (Т, х, у), 

враховуючи одночасно вплив двох домішок. Для того, щоб виконати цей тип 

дослідження, було досліджено добре відомий кристал з точкою Ліфшиця 
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Sn2P2(S0.72Se0.28)6, який був додатково легований атомами Pb або Ge. Як відомо з 

попередніх розділів, лише ці типи домішок мають сильний вплив на 

стереоактивність кристалу Sn2P2S6, що відображається у зсуві температури 

фазового переходу. 

Монокристали Sn2P2S6 леговані атомами Ge, Sb та Te вирощувалися 

методом газотранспортних реакцій. Номінальний вміст домішок, також поданий в 

атомних відсотках, виглядає наступним чином: Gе: 3%, 5%; Sb: 0.5%, 1%, 2% і Te: 

1%, 2%. Вирощені зразки мали різний колір: для Ge-вмісних це світло-

помаранчевий, в той час як для кристалів легованих Sb і Te кольори були світло-

червоний і світло-коричневий, відповідно. 

 Для дослідження теплової дифузії отримані кристали були приготовані у 

вигляді тонких плоско-паралельних Z-пластинок з товщиною в діапазоні 0.500-

0.530 мм. Експериментальна установка та процедура вимірювання, яка 

використовувалися під час дослідження були такими ж, як ті, які описані в розділі 

2, із дотриманням усіх необхідних теоретичних вимог. Єдиною відмінністю було 

використання іншого кріостату. Оскільки інтервал температур, що представляв 

предметний інтерес для цих матеріалів випадав із робочого діапазону кріостату із 

замкнутим циклом газоподібного He (20-320 K), тому був використаний кріостат 

робочий режим якого варіювався у межах (78-400 K) (див. розділ 2). 

 Криві теплової дифузії в діапазоні температур 295-395 K представлені на 

рис. 4.1-4.3. Щоб краще порівняти і візуально бачити вплив кожної домішки (Ge, 

Sb і Te), на рисунках також приведені результати для чистого кристалу Sn2P2S6, 

опубліковані авторами у роботі [26]. Для всіх кривих провал на температурній 

еволюції D сигналізує про наявність неперервного переходу другого роду з 

вихідної високотемпературної параелектричної фази до низькотемпературної 

сегнетоелектричної. Як видно з графіків 4.1-4.3, всі три домішки по-різному 

змінюють первісну форму аномалії. 

 Введення атомів Ge в катіонну підрешітку кристалу підвищує критичну 

температуру. З початкового значення TC = 336.2 K для нелегованого зразка, вона 

підвищується до 346.1 K для 3% Ge, а потім до 349.2 K для зразку з номінальним 
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вмістом Ge 5% (рис. 4.1). Підвищення температури переходу раніше вже 

спостерігали автори у публікації [177], при вимірюванні температурної еволюції 

п'єзоелектричних та піроелектричних коефіцієнтів, але з набагато меншим 

розділенням. Слід зазначити, що форма переходу стає різкішою та глибшою, при 

введенні Ge при більш високих атомних відсотках. 

 У свою чергу, атоми Sb, які є ізовалентними до Р в аніонній підрешітці, 

провокують незначний зсув критичної температури вниз. Але цей ефект значно 

менший, у порівнянні з впливом атомів Ge. Водночас, сам перехід розширюється і 

форма аномалії при TC стає більш розмитою. Для зразків, легованих 1% Sb і 2% Sb 

температури переходів практично однакові, але загальна еволюція залежності 

D(T) дещо видозмінена (див. 4.2). 

При заміщенні сірки на телур, виявлено тільки невелику зміну критичної 

температури між чистим та легованими кристалами (1% Те, 2% Те, див. рис.4.3). 

Як видно з графіка, у випадку домішки Те форми аномалій найбільше схожі до 

тих, що притаманні кристалу Sn2P2S6, у порівнянні з атомами Ge та Sb. Можна 

припустити, що тут спостерігається лише вертикальне розширення переходу для 

1% Te і стиснення для зразка з 2% Те, відносно чистого Sn2P2S6. 

 

Рис. 4.1. Коефіцієнт теплової дифузії в напрямку (001) як функція температури для 

Sn2P2S6, легованого Ge: (а) чистий Sn2P2S6 [26]; (б) Sn2P2S6+3% Ge; (в) Sn2P2S6+5% Ge. 
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Рис. 4.2. Температурна еволюція теплової дифузії в напрямку (001) для Sn2P2S6, 

легованого Sb: (а) чистий Sn2P2S6 [26]; (б) Sn2P2S6+0.5% Sb; (в) Sn2P2S6+1% Sb; (г) 

Sn2P2S6+2% Sb. 

 

Рис. 4.3. Коефіцієнт теплової дифузії в напрямку (001) як функція температури для 

Sn2P2S6, легованого Тe: (а) чистий Sn2P2S6 [26]; (б) Sn2P2S6+1% Тe; (в) Sn2P2S6+2% Тe. 

 Для всіх випадків неперервний характер переходу був підтверджений 

відсутністю температурного гістерезису, який досліджувався в режимі повільного 

нагріву-охолодження (20-25 мK/хв). Також, не було виявлено різниці форми 

аномалій у режимах нагрівання та охолодження, криві добре накладалися одна на 

одну. 
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 Варто відзначити, одну спільну рису на графіках 4.1-4.3. Для всіх трьох 

випадків абсолютне значення коефіцієнта температуропровідності у 

параелектричній фазі знижується при "малих" концентраціях домішок. Подальше 

збільшення концентрації призводить до зростання теплової дифузії, але значення 

завжди менше, ніж для нелегованого зразка. На практиці досить часто можна 

спостерігати наступну ситуацію. Для теплових ізоляторів введення невеликої 

кількості домішок зменшує довжину вільного пробігу фононів, у зв’язку із 

створеними ними дефектами, але починаючи від певної концентрації з’являється 

відносний приріст теплової дифузії, як це відбувається з цими кристалами. Схожа 

картина вже спостерігається при вивченні теплової дифузії при кімнатній 

температурі для твердих розчинів (PbxSn1-x)2P2S6 (рис. 3.1), де леговані зразки 

мали нижчі значення D, ніж нелеговані кристали [173].  

 Обговоримо окремо вплив кожної домішки на сегнетоелектричні 

властивості кристалу Sn2P2S6. Враховуючи факт, що спонтанна поляризація в 

цьому матеріалі приписується сегнетоактивності атомів Sn у катіонній підрешітці, 

доцільним буде спочатку розглянути вплив атомів Ge. Як видно з рис. 4.1, ФП 

перехід стає більш різким і зміщується в бік високих температур із збільшенням 

вмісту Ge. Як зазначено авторами у роботі [13], природа сегнетоелектричності 

полягає у гібридизації електронних орбіталей катіонної Sn
2+

 (5s
2
) та аніонної P2S6

4-
 

(3p) підрешіток, і в значній мірі залежить від енергетичної відстані між їхніми 

електронними рівнями. Таким чином, введення чужорідних атомів у 

сегнетоактивну катіонну підрешітку, очевидно, змінить цю гібридизацію, 

впливаючи безпосередньо і на сегнетоелектричні властивості. Отже, при 

заміщенні Sn (5s
2
) на Ge (4s

2
) зменшується різниця енергії між електронними 

станами, відповідальними за гібридизацію, і, як наслідок сегнетоелектричний стан 

може бути стійким при більш високих температурах. Протилежний ефект 

спостерігається, при заміні Sn на Pb. Через більшу енергетичну відстань між 

електронними рівнями Pb (6s
2
) та P2S6

4-
 (3p) гібридизація послаблюється, що 

відображається у зниженні температури переходу та розмиванням форми 

критичної аномалії (див рис. 3.3 у розділі 3). 
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 Звернемо увагу на кристал Sn2P2S6 легований Sb. З рис. 4.2 чітко видно, що 

перехід дещо розмитий, і супроводжується невеликим зниженням критичної 

температури. Наявні особливості сигналізують про деяке зменшення загальної 

сегнетоактивності матеріалу. Як було зазначено авторами публікації [13], вклад 

кластерів P2S6 у сегнетоактивність, ацентричність яких в основному пов’язана із 

деформаціями розподілу заряду уздовж Р-Р зв'язку, є значно меншим, у 

порівнянні з атомами Sn. Введення домішки Sb з більшим іонним радіусом 

замість атомів фосфору змінює положення енергетичних рівнів у верхній частині 

валентної зони [213], що може бути причиною невеликого послаблення 

сегнетоактивності. 

 Нарешті, як видно з рис. 4.3 легування домішками Te практично не змінює 

положення критичної температури, зберігаючи загальні особливості форми 

аномалій, які притаманні чистому Sn2P2S6. Дивлячись на криві, можна сказати, що 

спостерігається дуже незначне підсилення сегнетоелектричної активності. Вплив 

атомів Te на електронні орбіталі був також вивчений за допомогою рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії [178] з висновком, що існує сильна гібридизація 

між орбіталями фосфору та сірки поблизу вершини валентної зони, але з мізерним 

впливом на неподілену електронну пару Sn
2
. Таким чином, Те практично не 

змінює стереоактивність кристалу Sn2P2S6. Очевидно, що отримані результати 

підтверджують дане пояснення, так як домішки телуру заміщують, не 

сегнетоактивні атоми сірки в кристалічній решітці. 

 4.2 Вплив домішок на критичну поведінку сегнетоелектрика Sn2P2S6 в 

околі фазового переходу другого роду 

Фазові переходи були кількісно проаналізовані для всіх легованих зразків. 

Моделі, вибрані для перевірки, були ті ж самі, які використовувалися у розділі 3. 

Виходячи з цього, криві оберненої теплової дифузії апроксимувалися 

теоретичними моделями, які відповідають рівнянням 3.23-3.36. 

 Перша використана модель була класичним підходом Ландау у рамках 

наближення теорії середнього поля (рівняння 3.23), яка застосована до 

низькотемпературної фази. У всіх випадках підгонки були дуже хорошими, 
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підтверджуючи, що температурна еволюція оберненої температуропровідності у 

низькотемпературній фазі для цих легованих сегнетоелектриків добре 

узгоджується із класичною моделлю Ландау. Крім того, у залежності від 

конкретної домішки (Ge, Sb або Te), спостерігаються деякі відмінності між 

феноменологічними параметрами β' та γ, визначених з коефіцієнтів підгонки р1 та 

р2. Доцільним є їх порівняння з раніше отриманими значеннями для чистого 

Sn2P2S6 [26]. Обидва значення для β' і γ зменшуються зі збільшенням вмісту 

германію, але важливим є те що, β' залишається додатнім, вказуючи на 

неперервний характер фазового переходу (див. таблицю 4.1). Це зменшення 

пов'язано з тим, що перехід стає більш різким. Заміна Р на Sb у кристалічній 

решітці Sn2P2S6 також змінює значення феноменологічних параметрів Ландау 

(таблиця 4.1), з тією різницею, що коефіцієнт β' зменшується слабо, а γ сильно 

зменшується в порівнянні з чистим зразком (таблиця 4.1). Зменшення β' пов'язане 

з розширенням переходу. І, нарешті, введення атомів телуру злегка збільшує 

обидва коефіцієнти β' і γ, але, в цілому, вони не сильно відрізняються від раніше 

отриманих для нелегованого Sn2P2S6. 

 Всі апроксимації згідно рівняння 3.1, виконані для зразків Sn2P2S6+3%Ge, 

Sn2P2S6+5%Ge, Sn2P2S6+0.5%Sb, Sn2P2S6+1%Sb, Sn2P2S6+2%Sb, Sn2P2S6+1%Te та 

Sn2P2S6+2%Te разом з відповідними їм відносними відхиленнями зображені на 

рисунках 4.4-4.6. Крім того, таблиця 4.1 містить всі важливі параметри, що 

характеризують р-ня 4.1, серед них: апроксимований діапазон температур, вільні 

параметри p1 і p2, коефіцієнт якості підгонки RQ
2
 та феноменологічні коефіцієнти 

розкладу Ландау β' і γ. 

Зосередимо увагу на параелектричній фазі. Першою перевіреною моделлю 

була флуктуаційна поправка до підходу Ландау, що відповідає формулі 3.24, де 

критичний показник α повинен мати значення -0.5. На жаль, для жодного зразка 

не було знайдено хороших підгонок, вказуючи, на те, що врахування флуктуацій 

параметра порядку не достатньо, для того щоб описати критичну поведінку 

оберненої теплової дифузії у безпосередній близькості до переходу. 
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Таблиця 4.1. 

Результати підгонки з використанням моделі Ландау (р-ня 3.23). Стовпці 

показують параметри фітингу p1 і p2, апроксимований діапазон температур ΔТ, 

коефіцієнт якості RQ
2
, а також розраховані коефіцієнти розкладу Ландау β' і γ. Дані для 

Sn2P2S6 взяті з роботи [26]. 

Зразок p1 (с/мм
2
) p2 (K

-1
) ΔТ; |(T-TC)/TC| RQ

2
 

’ 

(Дж м
5
Кл

-4
) 



Дж м
9
Кл

-6
) 

Sn2P2S6 
3.321×10

-3
 

±4×10
-6

 

0.0512 

±0.0002 

3.2×10
-2

- 

2.0×10
-3

 
0.9922 6.1×10

8
 2.3×10

10
 

3% Ge 
0.0185 

±0.0044 

10.02 

±4.23 

3.1×10
-2

- 

1.4×10
-3

 
0.9994 1.6×10

8
 1.6×10

10
 

5% Ge 
0.0111 

±0.0008 

4.49 

±0.45 

2.7×10
-2

- 

9.1×10
-4

 
0.9994 2.5×10

7
 1.7×10

9
 

0.5% Sb 
0.018 

±0.006 

0.0037 

±0.0008 

4.2×10
-2

- 

1.9×10
-3

 
0.9990 1.6×10

8
 5.9×10

7
 

1% Sb 
0.026 

±0.008 

0.0015 

±0.0003 

6.6×10
-2

- 

3.3×10
-3

 
0.9996 1.1×10

8
 1.1×10

8
 

2% Sb 
0.017 

±0.005 

0.0044 

±0.0008 

3.5×10
-2

- 

3.0×10
-3

 
0.9996 1.7×10

8
 7.8×10

7
 

1% Te 
3.67×10

-3
 

±2.1×10
-4

 

0.105 

±0.005 

2.8×10
-2

- 

8.6×10
-4

 
0.9999 7.8×10

8
 4.0×10

10
 

2% Te 
2.54×10

-3
 

±2.5×10
-4

 

0.093 

±0.009 

3.6×10
-2

- 

1.3×10
-3

 
0.9999 1.1×10

9
 7.3×10

10
 

 

Далі було дозволено критичному індексу α відхилятися від -0.5, щоб 

перевірити, чи може бути застосована модель, яка враховує можливі затухання 

флуктуаційних ефектів параметра порядку, спричинені далекодіючою дипольною 

взаємодією. Цій моделі відповідає виразу 3.25, яка передбачає введення невеликої 

логарифмічної поправки ln
b

t . Але всі спроби підгонки виявилися вкрай 

невдалими і показник α сильно відхилявся від -0.5 (як у сторону більших так і в 

сторону менших значень, в залежності від зразка), що зразу виключає цю модель з 

розгляду.  

Після цього, була випробувана модель, яка враховує комбінацію двох 

механізмів: флуктуаційних ефектів та можливого впливу заряджених дефектів, що 

відповідає формулі 3.26. Корисна інформація, яка може бути отримана з цього 
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рівняння є відношення коефіцієнтів D3/A3, яке вказує на відносну важливість 

впливу заряджених дефектів (D3). Зокрема, ця модель була застосована при описі 

критичної поведінки чистого Sn2P2S6 [26]. Враховуючи те, що досліджувані зразки 

не сильно відрізняються від чистого кристалу, необхідно було перевірити, чи 

може ця модель стати в пригоді у нашому випадку. Дійсно, для всіх легованих 

зразків, апроксимації рівнянням 3.26 дали досить хороше узгодження з 

експериментальними залежностями. Проаналізовані криві разом з відповідними 

графіками відносних відхилень представлені на рис. 4.4-4.6. Всі важливі 

параметри фітингу зібрані в таблиці 4.2. З цієї таблиці, можна спостерігати певну 

кореляцію між критичними співвідношеннями, залежно від конкретного типу 

домішки. 

Таблиця 4.2. 

Результати підгонки за формулою (3.26). Стовпці показують апроксимований діапазон 

ΔТ, коефіцієнт якості апроксимації RQ
2
, параметри фітингу А3, D3 та їх відношення. Дані 

для Sn2P2S6 взяті з роботи [26]. 

Зразок ΔТ; |(T-TC)/TC| RQ
2
 A3 (с/мм

2
) D3 (с/мм

2
) D3/A3 

Sn2P2S6 2.7×10
-2

-6.8×10
-4

 0.981 
3.25×10

-3 

±6×10
-4

 

1.62×10
-5 

±1×10
-7

 
5.0×10

-3
 

3% Ge 2.5×10
-2

-5.3×10
-4

 0.966 
7.10×10

-4 

±2.15×10
-4

 

1.60×10
-5 

±2×10
-7

 
2.3×10

-2
 

5% Ge 2.9×10
-2

-7.2×10
-4

 0.985 
6.15×10

-4 

±1.65×10
-4

 

2.83×10
-5 

±2×10
-7

 
4.6×10

-2
 

0.5% Sb 3.2×10
-2

-1.9×10
-3

 0.988 
4.06×10

-3 

±8.1×10
-4

 

5.45×10
-5 

±1.0×10
-6

 
1.3×10

-2
 

1% Sb 3.6×10
-2

-1.2×10
-3

 0.953 
1.63×10

-3 

±2.7×10
-4

 

2.52×10
-5 

±3×10
-7

 
1.6×10

-2
 

2% Sb 3.6×10
-2

-2.8×10
-3

 0.987 
5.59×10

-3
 

±8.9×10
-4

 

9.95×10
-5 

±1.5×10
-6

 
1.8×10

-2
 

1% Te 2.0×10
-2

-5.8×10
-4

 0.967 
2.07×10

-3 

±2.0×10
-4

 

1.10×10
-5 

±1×10
-7

 
5.3×10

-3
 

2% Te 2.3×10
-2

-6.9×10
-4

 0.952 
2.99×10

-3 

±6.7×10
-4

 

1.77×10
-5 

±4×10
-7

 
5.9×10

-3
 

 

 У випадку домішки Ge, це відношення зростає від 5.0×10
-3

 для нелегованого 

кристалу [26] до 2.3×10
-2

 та 4.6×10
-2

 для зразках з вмістом Ge 3% і 5% відповідно. 
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Це означає, що введення атомів Ge в кристалічній решітку збільшує значимість 

впливу заряджених дефектів в околі фазового переходу в порівнянні з чистим 

Sn2P2S6. Для атомів Sb також спостерігається збільшення коефіцієнта D3/A3, але 

менше, ніж для германію. Його значення зростає від початкового 5.0×10
-3

 до 

1.3×10
-2

 для 0.5% Sb, 1.6×10
-2

 для 1% Sb та 1.8×10
-2

 для 2% Sb. Нарешті, при 

вивченні критичної поведінки шляхом підгонки рівнянням 3.26 для кристалів 

легованих телуром, виявлено лише незначні варіації відношення D3/A3. Аналіз 

показує невелике збільшення коефіцієнта від 5.0×10
-3

 до 5.3×10
-3

 для 1% Te та 

5.9×10
-3

 для 2% Te. Тим не менше, отримані значення дуже близькі по величині до 

нелегованого зразка, вказуючи, що введення атомів Те в малих атомних відсотках 

не змінює критичну поведінку. Таким чином, можна констатувати, що легування 

германієм, індукує найсильніші зміни критичного відношення D3/A3. 

Варто також відзначити, що були здійснені спроби апроксимувати 

одночасно обидві гілки аномалії рівнянням 3.23, намагаючись знайти можливий 

клас універсальності, до якого можна було б віднести фазові переходи, 

притаманні даним легованим кристалам. На жаль, не було знайдено жодної 

хорошої підгонки, і саме тому вони не приведені в цьому розділі. 
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Рис. 4.4. Зверху: експериментальні дані (сірі кільця) для оберненої теплової дифузії як 

функція нормованої температури для Sn2P2S6+3%Ge (a.1) та Sn2P2S6+5%Ge (б.1). Лінії 

помічені цифрою (1) представляють собою підгонку виразом (3.23) для 

сегнетоелектричної фази. Лінії, помічені цифрою (2) представляють собою підгонку 

рівняння (3.26) для параелектричної фази. Внизу: графіки відносного відхилення, 

відповідні до апроксимацій, показаних вище. Відкриті кола для T < TC, хрестики для 

T > TC. 
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Рис. 4.5. Зверху: експериментальні дані (сірі кільця) для оберненої теплової дифузії як 

функція нормованої температури для Sn2P2S6+0.5%Sb (a.1), Sn2P2S6+1%Sb (б.1), 

Sn2P2S6+2%Sb (в.1). Лінії помічені цифрою (1) представляють собою підгонку виразом 

(3.23) для сегнетоелектричної фази. Лінії, помічені цифрою (2) представляють собою 

підгонку рівнянням (3.26) для параелектричної фази. Внизу: графіки відносного 

відхилення, відповідні до апроксимацій, показаних вище. Відкриті кола для T < TC, 

хрестики для T > TC. 
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Рис. 4.6. Зверху: експериментальні дані (сірі кільця) для оберненої теплової дифузії як 

функція нормованої температури для Sn2P2S6+1%Te (a.1) та Sn2P2S6+2%Te (б.1). Лінії 

помічені цифрою (1) представляють собою підгонку виразом (3.23) для 

сегнетоелектричної фази. Лінії, помічені цифрою (2) представляють собою підгонку 

рівнянням (3.26) для параелектричної фази. Внизу: графіки відносного відхилення, 

відповідні до апроксимацій, показаних вище. Відкриті кола для T < TC, хрестики для 

T > TC. 
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4.3 Вплив домішок свинцю та германію на критичну поведінку в околі 

точки Ліфшиця в Sn2P2(S0.72Se0.28)6 

 Монокристали Sn2P2(S0.72Se0.28)6 додатково леговані 5% Pb, 8% Pb та 5% Ge 

(в атомних відсотках) були вирощені методом газотранспортних реакцій. 

Необхідну кількість Sn, P, S, Se, Pb або Ge поміщали в кварцову трубку для 

подальшої гомогенізації при 650 °C протягом одного тижня. Після цього, 

рекристалізація шляхом переносу пари між гарячою зоною при 650 °C і холодною 

зоною при 630 °C проходила три дні. На наступному етапі, холодна зона була 

очищена шляхом нагрівання з подальшим охолодженням до 615 °С, і витримана 

при цій температурі до появи візуально спостережуваного кристалічного зародка. 

З цього моменту був розпочатий ріст монокристалів, тривалістю близько одного 

місяця. На фініші процесу росту гаряча зона кварцової трубки була абсолютно 

чистою, що сигналізувало про повний транспорт маси і синтез монокристала з 

необхідною стехіометрією. 

 Завдяки електронним властивостям германію, ці атоми можуть бути введені 

в кристалічну решітку Sn2P2(S0.72Se0.28)6 лише до певного відсотка [13], в той час, 

як атоми Pb можуть повністю замінити Sn. Якість кристалів була перевірена за 

допомогою дифракції рентгенівських променів. Всі три зразки показали чітко 

визначені гострі дифракційні піки, що підтверджує високу якість їх кристалічної 

структури. Присутність додаткових фаз не виявлена. Два кристали, леговані Pb і 

один легований Ge були зорієнтовані в [001] і [100] кристалографічних 

напрямках, відповідно. 

 Фізична величина, яка досліджувалася була теплова дифузія D. 

Підкреслимо, що в ході цього дослідження режими нагрівання та охолодження 

проводилися зі швидкістю від 2.5 мК/хв. Використання таких температурних умов 

є необхідною складовою, для того, щоб точно виявити можливий температурний 

гістерезис та зафіксувати можливу зміну характеру фазового переходу. 

Аналогічна процедура була використана авторами у роботі [27], вивчаючи зміни 

характеру ФП у кристалах Sn2P2(S1-xSex)6 з вмістом Se від х=0 до х=1. На рис. 4.7 

показано різницю положення критичних температур при нагріві/охолодженні в 
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залежності від швидкості температурного режиму для зразків з концентрацією 

селену близьких до точки Ліфшиця х≈0.28 [27]. Цей графік буде використаний 

при обговоренні експериментальних результатів, отриманих в ході дослідження. 

 

Рис. 4.7. Дослідження гістерезису (різниця в положенні критичної температури при 

нагріванні та охолодженні в залежності від швидкості зміни температури) для змішаних 

сегнетоелектриків Sn2P2(S1-xSex)6 поблизу точки Ліфшиця х≈0.28 [27]. 

 На рис. 4.8 представлена температурна еволюція теплової дифузії D в околі 

TC для трьох зразків. Щоб краще порівняти експериментальні криві з нелегованим 

Sn2P2(S0.72Se0.28)6 та чітко побачити відмінності між аномаліями, на рис. 4.9 також 

показані опубліковані дані температуропровідності для Sn2P2(S1-xSex)6 при вмісті 

селену 0≤х≤0.3 [27]. Введення Pb у кристалічну решітку помітно знижує 

температуру фазового переходу від початкового значення 281.31 K для 

Sn2P2(S0.72Se0.28)6 (див. рис. 4.9) до 259.12 К і 251.96 К для зразків, легованих 5% і 

8% Pb, відповідно (рис. 4.8, криві 1, 2). Це відбувається за рахунок зміни 

гібридизації електронних орбіталей катіонної та аніонної підрешіток: при заміні 

Sn на Pb гібридизація стає слабшою, що у свою чергу, знижує критичну 

температуру. Також варто відзначити, що аномалія, яка знаменує перехід 

розширюється і розмивається при більш високому вмісті Pb у порівнянні з чистим 

кристалом Sn2P2(S0.72Se0.28)6. Аналогічна поведінка спостерігалася у сполуках  

(Sn1-xPbx)2P2S6 [173]. З іншого боку, легування атомами Ge впливає протилежним 

чином, збільшуючи загальну стереоактивність кристалу. Відповідно, критична 

температура зсувається до 284 K (рис. 4.8, крива 3). Аномалія зберігає свою 

гостроту, але форма розширена у порівнянні із зразком Sn2P2(S0.72Se0.28)6. 



135 

Аналогічний вплив атомів Ge було виявлено при вивченні теплової дифузії в 

Sn2P2S6, легованого Ge [179]. 

 

Рис. 4.8. Теплова дифузія в залежності від температури поблизу TC для Sn2P2(S0.72Se0.28)6, 

легованого 5% Pb, 8% Pb і 5% Ge (криві 1, 2 і 3, відповідно). 

Характер трьох переходів був ретельно перевірений дослідженням 

можливого температурного гістерезису. Для кожного зразка, режими нагріву та 

охолодження проводилися зі швидкостями 20, 10, 5, 2.5 мК/хв. Результати 

відображені на рис 4.10. 

Зразки, з домішками 5% Pb і 5% Ge показують аналогічну асимптотичну 

поведінку з точкою перетину близько 0.14 K по вертикальній осі (рис. 4.10 а, в). 

Це значення дуже близьке до раніше отриманого для кристалу Sn2P2(S0.72Se0.28)6 

[27], що становить близько 0.1 K (див. рис. 4.7 дані для х=0.28). Це означає, що 

фазові переходи знаходяться на межі зміни їх характеру. Більш того, при 

дослідженні не було виявлено ідеального суміщення форми кривих в режимі 

нагрів/охолодження, як це відбувається у випадку чіткого фазового переходу 

другого роду. Для кристалу з 8% Pb, величина температурного гістерезису в два 

рази більша, ніж для двох попередніх зразків і становить близько 0.28 К (рис. 

4.10 б). Відзначимо, що аналогічний гістерезис спостерігався для монокристалу 

Sn2P2(S0.6Se0.4)6 (див. рис. 4.7 дані для х=0.4) [27], для якого характер фазового 
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переходу вже є першого роду. Зміна типу переходу з другого на перший рід 

свідчить про те, що трикритична точка пройдена. 

 

Рис. 4.9. Теплова дифузія в залежності від температури для сімейства кристалів  

Sn2P2(S1-xSex)6 поблизу точки Ліфшиця [27]. 

Для того щоб з'ясувати, який тип трикритичної точки тут присутній, було 

використано теоретичні розрахунки ренормалізованої теорії груп, для 

дослідження еволюції класу універсальності починаючи від точки Ліфшиця, 

отриманого для Sn2P2(S0.72Se0.28)6 [27]. Варто відзначити, що найкращий спосіб 

розрізнити класи універсальності між собою, є моніторинг критичного показника 

α, який описує поведінку питомої теплоємності поблизу фазового переходу ІІ-

роду. Перевага цього показника над іншими критичними індексами, такими як β 

(пов'язаний із спонтанною поляризацією) та γ (пов'язаний із оберненою 

діелектричною сприйнятливістю) полягає у тому, що α сильніше змінюється від 

одного класу універсальності до іншого (див. табл. 1.2 в розділі 1). Крім того, для 

отримання β та γ до розгляду береться тільки одна гілка переходу, в той час, щоб 

отримати індекс α необхідно одночасно розглядати обидві гілки (нижче і вище 

Tс), що робить його більш надійним при інтерпретації результатів. 

Як було показано в попередніх розділах, замість питомої теплоємності може 

бути успішно використана обернена величина теплової дифузії 1/D для 

проведення аналізу критичної поведінки. Згідно з теоретичним уявленням, щоб 

знайти значення критичного показника α, експериментально отримані криві для 

зразків Sn2P2(S0.72Se0.28)6+5%Pb та Sn2P2(S0.72Se0.28)6+5%Ge були апроксимовані 

рівнянням 1.20, а результат порівнювався із розрахунками теорії ренормгрупи.  
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Рис. 4.10. Температурний гістерезис. Зверху: різниця критичної температури при 

нагріві/охолодженні в залежності від температурного режиму; ○ − експериментальні 

дані, прямі − лінійна апроксимація. Знизу: форма кривих теплової дифузії при 

нагріванні та охолодженні для швидкості зміни температури 10 мК/хв. Позначки 

розкладені наступним чином: a1 і a2 для Sn2P2(S0.72Se0.28)6, легованого 5% Pb, б1 і б2 для 

8% Pb, в1 і в2 для 5% Ge. 

Підгонка не виконувалася для зразка з вмістом Pb рівним 8%, так як перехід 

в цьому випадку вже є першого роду. У процесі аналізу особлива увага була 

зосереджена на можливій появі класів універсальності, де фігурує 

трикритичність, наприклад, клас трикритичний (Т, α=0.5 з малою логарифмічною 

поправкою), одновісний трикритичний (UT, α=0.5), клас трикритичний Ліфшиця 

(TL, α=9/14) та одновісний трикритичний Ліфшиця (UTL, α=0.5 з іншою 

логарифмічною поправкою) [3]. 

Результати теоретичних апроксимацій для зразків з 5%Pb і 5%Ge, доповнені 

відповідними їм відносними відхиленнями зображені на рис. 4.11. Параметри A
±
, 

B, C, E
±
 та α разом з їх абсолютними похибками зібрані в таблиці 4.3. У тій же 
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таблиці, також включено апроксимований інтервал температур t а також 

коефіцієнт R
2
, який характеризує якість підгонки.  

 

Рис. 4.11. Зверху: сірі кільця − експериментальні дані для оберненої теплової дифузії в 

залежності від нормованої температури для Sn2P2(S0.72Se0.28)6, з 5% Pb (а.1) та (б.1) з 5% 

Ge. Суцільні лінії − результати підгонки рівнянням (1.20). Внизу: графіки відносних 

відхилень, відповідно до рисунків показаних вище. Відкриті кола для T < TC та хрестики 

для T > TC. 

Як видно з графіка обидві теоретичні криві дуже добре описують 

експериментальні дані, що підтверджується високим коефіцієнтом RQ
2
 (RQ

2
=1 

випадок для ідеальної підгонки) та графіком відносних відхилень. Знайдені 

значення критичних показників α складають 0.64 та 0.25 для кристалів з 5% Pb і 

5% Ge, відповідно. У першому випадку значення узгоджується з теоретичним 

αтеор=0.64, що відповідає класу універсальності трикритичної точки Ліфшиця, 

водночас, друге добре збігається з простим класом Ліфшиця (αтеор=0.25). 

Відношення критичних амплітуд A
+
/A

-
 дорівнює 0.63 та 0.49, відповідно. 
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Таблиця 4.3.  

Результат підгонки оберненої теплової дифузії 1/D за формулою (4.3). Параметри (α, A
+
, 

A
+
/A

-
, TC, B, C, E

±
) показані разом з апроксимованим інтервалом температур ΔТ і 

коефіцієнтом RQ
2
. 

Параметри 5%Pb 5%Ge 

α 0.638 ±0.006 0.252 ±0.001 

A
+
, с/мм

2
 0.0140 ±0.0008 0.269 ±0.004 

A
+
/A

-
 0.631 ±0.001 0.493 ±0.005 

TC, K 259.122 ±0.001 283.995 ±0.001 

ΔТ |t|, T > Tc 3.54×10
-4 

- 3.14×10
-2

 4.69×10
-5 

- 3.50×10
-2

 

ΔТ |t|, T < Tc 9.45×10
-4 

- 3.11×10
-2

 4.18×10
-4 

- 3.83×10
-2

 

B, с/мм
2
 3.85 ±0.02 2.84 ±0.01 

C, с/мм
2
 2.89 ±0.05 2.98 ±0.04 

E
+
 -3.8 ±0.7 1.23 ±0.06 

E
-
 9.5 ±0.9 0.87 ±0.01 

RQ
2
 0.9988 0.9997 

 

 4.4 Вплив домішок свинцю та германію на критичну поведінку в околі 

точки Ліфшиця в Sn2P2(S0.72Se0.28)6 

Мультикритична точка на діаграмі стану будь-якого матеріалу − складне 

явище, яке потребує сильного теоретичного підґрунтя. У літературі є кілька 

публікацій, які пояснюють можливу наявність різних точок вищого порядку на  

фазовій (Т, р, х, у) діаграмі сегнетоелектриків (Sn1-yPby)2P2(S1-xSex)6. 

Для того, щоб пояснити появу трикритичних точок у досліджуваному 

сімействі сегнетоелектриків розглянемо деякі теоретичні моделі, пов'язані з цим 

явищем. Нещодавно було показано, що макроскопічна модель для Sn2P2S6 

розроблена з використанням першопринципних ab-inito розрахунків з ефективним 

Гамільтоніаном, заснована на триямній формі локального потенціалу, може 

пояснити динамічні і термодинамічні властивості в широкому діапазоні 

температур для цього кристалу [47]. Ця модель дозволяє спрогнозувати 

температурну поведінку питомої теплоємності з особливостями, які можна 

порівняти з експериментально отриманими залежностями [180]. Пізніше, було 

також запропоновано, що форма цього локального потенціалу може бути 
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пов'язана з моделлю Блюм-Емері-Гріффітса (БЕГ), де псевдоспіни можуть 

приймати значення -1, 0 та +1. Цей підхід був використаний для кількісного 

пояснення впливу атомів Pb на сегнетоелектричні властивості твердих розчинів 

(Sn1-yPby)2P2S6 [39]. Крім того, поєднання моделі БЕГ з осьовою моделлю Ізінга 

для взаємодії найближчих сусідніх атомів (ANNNI) була використана для 

прогнозування можливого місця розташування трикритичної точки Ліфшиця в 

системах з локальним триямним потенціалом. Згідно з цими прогнозами, лінія 

точок Ліфшиця повинна під дією зовнішнього тиску закінчуватися у трикритичній 

точці Ліфшиця вищого порядку [181]. Ця модель також передбачає, що фазовий 

перехід ІІ-роду при TC≈337 K в Sn2P2S6 повинен змінити свій характер при 

стисненні. Як було показано в розділі 1, трикритична точка в Sn2P2S6 була 

експериментально підтверджена на (Т, р) діаграмі з координатами р≈0.4 ГПа, 

T≈250 K [37]. Під дією всестороннього механічного стиснення стереоактивність 

Sn2P2S6 зменшується за рахунок випрямляння поверхні триямного локального 

потенціалу. Це призводить до зниження критичної температури до положення 

трикритичної точки, де перехід змінює свій характер з неперервного ІІ-роду на 

фазовий перехід І-го роду. 

Крім того, якщо ввести Pb замість Sn у твердих розчинах (Sn1-yPby)2P2S6, то 

стереоактивність також знижується через ослаблення електронної гібридизації. Це 

зумовлено більшою відстанню між енергетичними рівнями сегнетоактивної 

електронної неподіленої пари Pb (6s
2
) та молекулярних орбіталей аніонної 

підрешітки, у порівнянні з атомами Sn (5s
2
). Домішки Pb грають роль так званого 

"хімічного тиску", додатково створюючи сильні дефекти типу випадкове поле. Ця 

ситуація добре описується моделлю BEG з урахуванням впливу випадкового 

поля. Згідно з поясненням цього теоретичного підходу, фазовий перехід в твердих 

розчинах (Sn1-yPby)2P2S)6 повинен змінити свій характер по мірі зменшення 

критичної температури. Крім того, форма аномалії при TC повинна бути дещо 

розмита через вплив дефектів випадкового поля, створюваних атомами Pb [181, 

182]. При заміні S на атоми Se критична температура також зсувається в область 

низьких температур, але ефект набагато менший, ніж у випадку атомів Pb. Крім 
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того, при такому заміщенні в аніонній підрешітці немає розмиття форми аномалії 

фазового переходу [27], цей факт означає, що випадкове поле має набагато менше 

значення, ніж у випадку легуванням Pb. 

Беручи до уваги вплив обох типів домішок (Pb, а також Se) та всі теоретичні 

передбачення, описані вище, можна очікувати, що при введені атомів Pb у 

кристалічну решітку Sn2P2(S0.72Se0.28)6 буде досягнута трикритична точка 

Ліфшиця. Таким чином, пониження температури критичної аномалії повинно 

привести до переходу з точки Ліфшиця до трикритичної точки Ліфшиця. 

Експериментальні результати, отримані в ході дослідження підтримують цю 

гіпотезу. Розглянемо виконані вище апроксимації детальніше. Від кристалу 

Sn2P2(S0.72Se0.28)6+0%Pb до Sn2P2(S0.72Se0.28)6+5%Pb критичний індекс α змінюється 

від 0.34 (близько до класу універсальності Ліфшиця L αтеор=0.25) до 0.64 (клас 

трикритичний Ліфшиця TL αтеор=0.64). Виконані підгонки досить високої якості, з 

невеликими похибками параметрів (дивись таблицю 4.3). Відносні відхилення, які 

показують різницю між теоретичною та експериментальною кривою, 

представлені на рис. 4.11. Класи універсальності T і UT відкидаються зразу, так як 

їх критичні індекси складають 0.5 (з логарифмічною поправкою) і 0.5 (без 

поправки), відповідно. Це означає, що, фазовий перехід в Sn2P2(S0.72Se0.28)6+5%Pb 

пов'язаний з трикритичною точкою Ліфшиця. Також було перевірено можливість 

підгонки експериментальних кривих до двох інших класів: UL (одновісний 

Ліфшиця із сильною диполь-дипольною взаємодією, αтеор≈1/6) або ULT 

(одновісний трикритичний Ліфшиця із диполь-дипольною взаємодією, αтеор≈0.5 з 

іншою логарифмічною поправкою), але вони дали гірші результати (низькі 

значення RQ
2
). Таким чином, можна сказати, що дипольні взаємодії в цьому 

переході мають менший вплив ніж флуктуації параметра порядку, які, в свою 

чергу, обумовлені наявністю точки Ліфшиця. Крім того, вперше розраховано 

співвідношення критичних амплітуд A
+
/A

-
=0.63 для Sn2P2(S0.72Se0.28)6+5%Pb, однак 

це значення було передбачено в літературі тільки для класу Ліфшиця L, і 

знаходиться в діапазоні 0.30-0.35 [104]. Нажаль, для інших класів LT, UL або UTL 

інформація про теоретичні значення відношення амплітуд A
+
/A

-
 відсутні. Для 
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Sn2P2(S0.72Se0.28)6 відношення A
+
/А

- 
було

 
рівним 0.42 [27]. Доцільним є розробити 

теоретичні розрахунки, щоб перевірити, чи має знайдене нами значення A
+
/А

- 

фізичний зміст. 

Інший доказ, який підтримує ідею про те, що трикритична точка пройдена є 

той факт, що фазовий перехід в зразку Sn2P2(S0.72Se0.28)6+8%Pb є першого роду, як 

показало детальне дослідження гістерезису (рис. 4.10). Варто відзначити, що 

кристал легований 5% Pb знаходиться на межі зміни характеру переходу. Крім 

того, обидві аномалії при Тс для зразків з 5% Pb та 8% Pb все більше і більше 

розмиваються у порівнянні з нелегованим Sn2P2(S0.72Se0.28)6. Такий результат 

добре узгоджується з теоретичними передбачення моделі Блюм-Емері-Гріффітса з 

впливом випадкового поля, створюваного домішками. 

У випадку кристалу легованого 5% Ge, очевидно, що ця домішка має 

протилежний ефект, ніж той що зумовлений атомами Pb. У випадку Ge 

спостерігається невеликий зсув критичної температури вгору (близько 2.7 К) у 

порівнянні з чистим зразком Sn2P2(S0.72Se0.28)6 [27]. Це зумовлено посиленням 

електронної гібридизації, у зв’язку з додаванням Ge у кристалічну решітку. 

Сам перехід зберігає риси (форма, величина гістерезису) подібні до тих, що 

притаманні Sn2P2(S0.72Se0.28)6. Крім того, отриманий критичний показник α, 

ідеально збігається з класом Ліфшиця L. Знайдене відношення A
+
/A

- 
дорівнює 0.49 

є дещо вищим, ніж для Sn2P2(S0.72Se0.28)6 A
+
/A

-
= 0.42 [27], але загальної картини це 

не змінює. Якість підгонки також є високою (див таблицю 4.3 та рис. 4.11). Таким 

чином, можна констатувати, що Ge не призводить до змін в критичній поведінці 

аномалії, яка все ще описується класом Ліфшиця. 

 

Висновки до розділу 4 

У результаті дослідження температурної залежності теплової дифузії в 

одновісному сегнетоелектричному кристалі Sn2P2S6, легованого ізовалентними 

атомами Ge, Sb і Te з використанням фотопіроелектричного калориметра 

встановлено, що домішка Ge сильно покращує сегнетоактивність матеріалу, за 
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рахунок посилення sp
2
 гібридизації електронних рівнів, що відображається у 

підвищенні температури переходу. Атоми Sb впливають в меншій мірі, але 

протилежним чином, погіршуючи сегнетоактивність (зсуваючи перехід до трохи 

нижчих температур), в той час як Te практично не впливають на положення 

температури ФП. 

 Проаналізовано еволюцію поведінки критичної аномалії. У всіх випадках 

низькотемпературна сегнетоелектрична фаза добре описується класичною 

моделлю Ландау у рамках наближення середнього поля. Для параелектричної 

фази необхідно враховувати комбінацію двох моделей флуктуації параметра 

порядку та впливу заряджених дефектів. З кількісного аналізу встановлено, що 

відносна значимість цих дефектів більша для кристалів легованих Ge, ніж для 

зразків з домішками Sb. Водночас, атоми Te практично не мають ніякого впливу 

на критичну поведінку аномалії, зберігаючи особливості дуже близькі до чистого 

Sn2P2S6. 

Експериментально визначено розташування трикритичної точки Ліфшиця 

ТКТЛ у твердому розчині (Sn0.95Pb0.05)2P2(S0.72Se0.28)6 при температурі Тс=259.12 K. 

Згідно з теоретичними моделями, лінія точок Ліфшиця ТЛ повинна закінчуватися 

в трикритичній точці Ліфшиця при пониженні температури фазового переходу. 

Це може бути здійснено шляхом дії зовнішнього всестороннього тиску або 

шляхом хімічного легування. Крім того, домішки можуть індукувати дефекти 

типу випадкове поле, розмиваючи аномалії при ТС, що добре узгоджується з 

модифікованою моделлю Блюм-Емері-Гріффітса. Саме такий ефект 

спостерігається при введенні домішки Pb у кристал Sn2P2(S0.72Se0.28)6, у якому 

спостерігається точка Ліфшиця при температурі 281 К. Дослідження 

температурного гістерезису підтверджує, що зразки з 5% Pb і 5% Ge знаходяться 

на межі зміни характеру переходу, в той час як кристал легований 8% Pb чітко 

підтверджує, появу фазового переходу І-го роду. Крім того, аналіз аномалії 

показує, що сегнетоелектричний перехід в (Sn0.95Pb0.05)2P2(S0.72Se0.28)6 належить до 

класу трикритичних точок Ліфшиця, так як критичний показник α співпадає з 

теоретично передбаченим значенням α=0.64. З іншої сторони, введення атомів Ge 
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підвищує критичну температуру з початкової ТС=281.31 K для Sn2P2(S0.72Se0.28)6, 

до ТС=284 K для Sn2P2(S0.72Se0.28)6+5%Ge у зв'язку із підсиленням 

стереоактивності. Але змін в критичній поведінці не виявлено, клас Ліфшиця 

залишається актуальним для цього складу, де критичний показник α=0.25 чітко 

збігається з теоретичним передбаченим значенням. 
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ВИСНОВКИ 

1. Теплопровідність олововмісних сегнетоелектриків Sn2P2S(Se)6 у 

параелектричній фазі, при температурах вище подвоєної температури Дебая, 

менша ніж у свинцевовмісних параелектриків Pb2P2S(Se)6 і досягає гранично 

низьких значень (≈ 0.5 Вт/м·К) внаслідок сильного ангармонізму кристалічної 

гратки, зумовленого релаксацією неподіленої електронної пари стереоактивних 

катіонів Sn
2+

. При охолодженні нижче температури Дебая (≤ 100 К) 

теплопровідність кристалів Sn2P2S(Se)6 у сегнетоелектричній фазі перевищує 

теплопровідність параелектриків Pb2P2S(Se)6 за рахунок більш гармонічної 

динаміки сегнетоелектричної гратки з флуктуаціями поляризації у глибокій 

боковій ямі зумовленого стереоактивністю триямного локального потенціалу. 

2. Для твердих розчинів (Sn1-yPby)2P2S6 та (Sn1-yPby)2P2Sе6 в середині 

концентраційного інтервалу теплопровідність досягає мінімальних значень, 

внаслідок розсіювання теплонесучих фононів суттєвими флуктуаціями маси 

взаємозаміщуваних атомів, і монотонно зменшується до ≈ 0.3 Вт/м·К при 

охолодженні до 20 К. У неспівмірній фазі кристалів (Sn1-yPby)2P2Sе6 

теплопровідність додатково занижується за рахунок підвищення ангармонізму 

гратки з просторово модульованою спонтанною поляризацією. Зокрема, для 

змішаного кристалу з у=0.4 такий ефект спостерігається при охолодженні в 

інтервалі температур від 110 К до 20 К. 

3. За результатами досліджень критичних аномалій оберненої величини 

температуропровідності для твердих розчинів (Sn1-yPby)2P2S6 з у ≤ 0.3 встановлено, 

що сегнетоелектрична фаза добре описується феноменологічною моделлю 

Ландау. При зростанні концентрації свинцю зменшується амплітуда 

флуктуаційних ефектів та збільшується внесок заряджених точкових дефектів у 

критичну аномалію.  

4. Аномалія теплової дифузії в околі неперервного переходу 

параелектрична-неспівмірна фаза у змішаних кристалах (Sn1-yPby)2P2Sе6 з у=0, 0.05 

та 0.1 з високою достовірністю в інтервалі приведених температур 

5 2/ 10 10i iT T T       узгоджується із передбачуваними ренормгруповою 
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теорією критичним індексом α ≈ -0.014 та співвідношенням критичних амплітуд 

А
+
/A

-
 ≈ 1.06 для класу універсальності “тривимірна двокомпонентна модель 

Гейзенберга”. 

5. Введення домішки більш стереоактивних атомів Ge у кристалічну гратку 

Sn2P2S6 підвищує температуру фазового переходу і збільшує внесок заряджених 

точкових дефектів у критичну аномалію. Домішка Те не впливає на температуру 

переходу, домішка Sb дещо понижує температуру переходу. Критичні аномалії 

оберненої температуропровідності для всіх легованих зразків у сегнетофазі добре 

описуються в наближенні середнього поля. У параелектричній фазі 

спостерігається флуктуаційний внесок з критичним індексом, передбачуваним 

ренормгруповими розрахунками для фазового переходу в околі точки Ліфшиця і 

поблизу трикритичної точки.  

6. Результати досліджень критичних аномалій температуропровідності для 

твердих розчинів (Sn1-уPby)2P2(S0.72Se0.28)6 вказують, що при частковому заміщенні 

олова на свинець лінія точок Ліфшиця досягає трикритичної точки Ліфшиця з 

координатами TТКТЛ ≈ 259.1 К, хТКТЛ ≈ 0.28, уТКТЛ ≈ 0.05, для якої спостерігається 

критичний індекс α = 0.64, що погоджується з передбаченнями ренормгрупової 

теорії для такої мультикритичної точки в одновісному сегнетоелектрику. 

7. При заміщенні олова на германій в кількості 5% для твердого розчину 

(Ge0.05Sn0.95)2P2(S0.72Se0.28)6 піднімається температура точки Ліфшиця і зберігається 

погодження у широкому інтервалі приведених температур τ ≈ 10
-5

÷10
-2

 з 

передбачуваними ренормгруповою теорією критичним індексом α ≈ 0.25 та 

співвідношенням амплітуд критичної аномалії у параелектричній та 

сегнетоелектричній фазах А
+
/A

-
 ≈ 0.49. 

8. Розроблена та протестована процедура вимірювання теплової ефузії 

твердих тіл фотопіроелектричним методом у конфігурації “ФПЕ-перед”. 

Показано, що така методика прийнятна для досліджень цього теплового 

параметру як для поганих провідників тепла (полімери, скла), так і для випадку 

хороших теплопровідників (метали). 
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