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ДИЛАТОМЕТРИЧНI ДОСЛIДЖЕННЯ
КРИСТАЛIВ LiNH4SO4 З ДОМIШКОЮ МАРГАНЦЮУДК 53.096, 535

Синтезовано кристал лiтiй-амонiй сульфату з домiшкою марганцю Mn (5%) та уто-
чнено його структуру (координати атомiв та параметри елементарної ґратки).
Встановлено, що введення домiшки призводить лише до змiни абсолютних значень
термiчного розширення Δ𝑙/𝑙0, не змiнюючи його характеру, притому вздовж напрямку
𝑍 в околi точки фазового переходу виявлено негативне термiчне розширення. Показано,
що введення домiшки приводить до змiщення точки фазового переходу в бiк нижчих
температур з 461 К (для чистого) до 455,7 К (для домiшкового), до зменшення величи-
ни коефiцiєнта лiнiйного розширення 𝛼𝑖 в областi позитивного термiчного розширення,
та його збiльшення в областi негативного термiчного розширення, а також спричиняє
зростання температурного iнтервалу iснування дiлянки негативного термiчного роз-
ширення. Побудовано вказiвнi поверхнi коефiцiєнта термiчного розширення в сегнето-
та параелектричнiй фазах. Проведено незалежне вивчення та пiдтвердження фазового
переходу методом диференцiального термiчного аналiзу.
К люч о в i с л о в а: кристал, домiшка, термiчне розширення, фазовий перехiд, диферен-
цiальний термiчний аналiз.

1. Вступ

Останнiм часом значну увагу придiляють дослi-
дженню фiзичних властивостей кристалiв сiмей-
ства лiтiй сульфату AВSO4 (𝐴,𝐵 = Li, Na, K, Rb,
Cs або NH4), якi володiють низкою цiкавих фiзи-
чних властивостей (сегнетоелектричнiсть та сегне-
тоеластичнiсть, генерацiя другої гармонiки, швид-
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ка iонна провiднiсть за високих температур тощо).
Варто зазначити, що змiна катiона в кристалi ви-
кликає значнi змiни послiдовностi фазових перехо-
дiв (ФП). Для цих кристалiв ФП є типу лад-безлад
i пов’язаний, головно, з динамiкою та орiєнтацiєю
тетраедрiв SO4, а катiони 𝐴 i 𝐵 визначають хара-
ктер ФП.

Типовими представниками цього класу є криста-
ли LiNH4SO4 (ЛАС), якi залежно вiд умов росту,
можуть перебувати у двох 𝛼- i 𝛽-модифiкацiях.
Для чистих кристалiв LiNH4SO4 𝛽-модифiкацiї (𝛽-
ЛАС) було дослiджено оптичнi, дiелектричнi, пру-
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жно механiчнi, тепловi властивостi та вплив на
них гiдростатичного чи одновiсного тискiв, ядер-
ний магнiтний резонанс (ЯМР), розсiювання Брi-
ллюена тощо [1–12].

У цих кристалах виявленi цiкавi ФП. При атмо-
сферному тиску за температури 𝑇1 = 461 К кри-
стал 𝛽-ЛАС зазнає ФП з параелектричної 𝑃𝑚𝑐𝑛 до
сегнетоелектричної фази 𝑃𝑐21𝑛. У високотемпера-
турнiй фазi тетраедри SO4 та LiO4 мають спiль-
нi кути, утворюючи псевдогексагональнi шести-
ланковi кiльця перпендикулярно осi 𝑐. У центрах
великих мiжшарових порожнин, утворених цими
кiльцями, розташованi групи NH4. Пiсля переходу
з параелектричної до сегнетоелектричної фаз, те-
траедри SO4, якi перебували в двох конфiгурацiях,
впорядковуються в однiй iз них з ймовiрнiстю 0,9.
Характерною ознакою сегнетоелектричної фази є
iснування доменної структури вздовж орторомбi-
чної осi 𝑏 [13–21].

Для чистого кристала 𝛽-ЛАС пiд час дилато-
метричних дослiджень виявлено областi з нульо-
вим та негативним термiчним розширенням (НТР)
[23]. НТР зустрiчається в рiзних типах функцiо-
нальних матерiалiв i є важливим, насамперед,
для практичного їх застосування, оскiльки бiль-
шiсть iснуючих матерiалiв промислового класу ма-
ють позитивний коефiцiєнт термiчного розширен-
ня, що негативно впливає на їх продуктивнiсть за
вищих «екстремальних» температур. Застосуван-
ня матерiалiв з нульовим та НТР може допомогти
запобiгти пошкодженню композитних матерiалiв,
таких як, наприклад, компоненти комп’ютерного
чiпа, якi вiдчувають раптовi змiни температури
[23, 24].

Уведення домiшок є ефективним iнструментом
змiни фiзичних параметрiв кристалiв: змiщення
точок ФП, розширення (звуження) температурно-
го iнтервалу iснування фаз, змiни температурних
дiапазонiв з нульовим та негативним термiчним
розширенням.

Попереднi дослiдження спектрiв поглинання в
дiапазонi 600–1350 нм кристалiв ЛАС з домiшка-
ми iонiв мiдi, виявили появу трьох нових пiкiв при
∼7500 см−1, ∼10000 см−1 i ∼12500 см−1, а сму-
га при 12070 см−1 змiщується в короткохвильову
дiлянку спектра на 66 см−1 порiвняно з чистим
кристалом [25].

Шляхом дослiдження температурної залежностi
питомої теплоємностi 𝐶𝑝(𝑇 ) вивчено вплив домi-

шок iонiв металiчного Cs+ на положення точок ФП
кристала ЛАС. Виявлено, що для легованого цезi-
єм кристала ЛАС є суттєвi змiни точки ФП, при
цьому пiк 𝐶𝑝(𝑇 ) пiд час ФП стає гострiшим зi зро-
станням концентрацiї домiшки i змiщується в бiк
нижчих температур. Автори припустили, що вве-
дення домiшки спричиняє розширення критичного
температурного дiапазону, змiни термодинамiчних
параметрiв та зменшення енергiї збудження дипо-
лiв [3, 22, 25, 32].

Виявлено, що введення домiшки приводить до
двох протилежних ефектiв. Для малих концентра-
цiй домiшки може вiдбуватись незначне розорiєн-
тування доменних стiнок бiля дефекту залежно
вiд його полярностi, що призводить до змiни енер-
гiї доменної стiнки i вiдповiдно енергiї диполiв. У
випадку високих концентрацiй може вiдбуватись
затискання доменної структури, що призводить до
зменшення енергiї доменних стiнок, i вiдповiдно
енергiї диполiв [26–29].

Ранiше для iзоморфних кристалiв К2SO4 дослi-
джено вплив домiшки перехiдного матерiалу мi-
дi Cu на їхнi оптико-електроннi параметри [30–
32]. Встановлено, що введення домiшки приво-
дить до зменшення абсолютних величин показни-
кiв заломлення 𝑛𝑖, змiни абсолютних величин дво-
заломлення, збiльшення температурної залежно-
стi Δ𝑛𝑖(𝑇 ), незначного зменшення термiчного роз-
ширення Δ𝑙/𝑙𝑖, суттєвої змiни величини стрибка
пiд час ФП та змiщення точки ФП у бiк нижчих
температур.

Вiдповiдних робiт щодо кристала ЛАС ранiше
не проводили. Тому виникло питання встановити
вплив домiшки на дилатометричнi параметри да-
ного кристала. У данiй роботi дослiджено вплив
домiшки марганцю Mn на термiчне розширення та
положення точки ФП кристалiв ЛАС з метою вста-
новлення можливостi керування фiзичними вла-
стивостями цих кристалiв.

2. Методика експерименту

Дослiджуванi кристали LiNH4SO4: Mn 𝛽-модифi-
кацiї вирощено з водного розчину шляхом повiль-
ного випарювання розчинника [33]. Рiст вiдбувався
за сталої температури 318 K, яка пiдтримувалася
термостатом з точнiстю 0,1 К. Вихiдними сполука-
ми були хiмiчно чистi солi сульфат лiтiю (Li2SO4)
та сульфат амонiю (NH4)2SO4 у еквiмолярному
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спiввiдношеннi:

Li2SO4 + (NH4)2SO4 +H2O → 2LiNH4SO4 +H2O

та кристалогiдрат сульфат марганцю MnSO4 ×
× 5H2O. Для забезпечення максимальної якостi
отриманих кристалiв попередньо проведено кiль-
каразову перекристалiзацiю сполук. Вирощуван-
ня проводилось зi спонтанно утворених зародкiв
з псевдо-гексагональною морфологiєю. Впродовж
30–35 дiб отримано оптично якiснi кристали у ви-
глядi шестигранних призм з добре розвиненою
кристалографiчною огранкою. Середня швидкiсть
росту становила 0,15 ± 0,05 мм/добу. Кристалiчнi
огранки вирощеного кристала 𝛽-ЛАС з домiшкою
Mn та без домiшки не вiдрiзняються.

З метою iдентифiкацiї вирощених кристалiв про-
ведено дослiдження дифракцiї Х-променiв на ав-
томатичному дифрактометрi STOE STADI. Для
дослiджень кристалики розтиралися до утворення
порошку. Вимiрювання проводили в дiапазонi ку-
тiв вiд 5,0∘ до 103,865∘ з кроком 0,015∘, запис ди-
фрактограми проводився зi швидкiстю 400 с/крок.
У ролi джерела випромiнювання використано Cu
K𝛼-перехiд з 𝜆 = 1,54060 Å за напруги 40 кВ та
струму 35 мА. Вимiрювання проведено за темпе-
ратури 24,0 ∘C.

Термiчне розширення кристалiв дослiджували
за допомогою кварцового дилатометра. Установка
дає можливiсть дослiджувати зразки з оптималь-
ними лiнiйними розмiрами порядку 1 см i макси-
мальним лiнiйним видовженням – 0,1 мм. Дослi-
джуваний зразок мав розмiри 𝑑𝑥 = 3,79 мм, 𝑑𝑦 =
= 3,08 мм, 𝑑𝑧 = 3,59 мм. Кварцовий шток забезпе-
чує зменшення вертикального градiєнта темпера-
тури мiж зразком та iндикатором. Вимiрюють тем-
пературну змiну показiв iндикатора з дослiджува-
ним зразком та за вiдсутностi зразка (для враху-
вання величини лiнiйного розширення кварцово-
го стержня), при цьому виставляючи “0” на шка-
лi дилатометра для кiмнатної температури для
обох випадкiв. Їх рiзниця – термiчне видовження
зразка за даної температури. Точнiсть вимiрюван-
ня абсолютних значень розмiрiв зразка становить
±0,001 мм. Кожну температурну точку витриму-
вали протягом 10–15 хвилин.

Для анiзотропних кристалiв коефiцiєнт тепло-
вого розширення визначається як тензор другого
рангу. Для кристалiв ромбiчної сингонiї, до якої

вiдноситься дослiджуваний кристал, треба знати
коефiцiєнт розширення в трьох взаємно перпен-
дикулярних напрямках, рiвнобiжних осям другого
порядку: 𝛼11 = 𝛼1, 𝛼22 = 𝛼2 i 𝛼33 = 𝛼3. Лiнiйний
коефiцiєнт термiчного розширення 𝛼𝑙 розрахову-
ють за формулою:

𝛼𝑙 =
𝑙 − 𝑙0

𝑙0 × (𝑇 − 𝑇0)
, 𝛼𝑙 =

𝑑𝑙

𝑙0 × 𝑑𝑇
. (1)

Об’ємний коефiцiєнт теплового розширення
кристала буде дорiвнювати сумi всiх трьох лiнiй-
них коефiцiєнтiв:

𝛽 = 𝛼𝑉 ∼ 𝛼1 + 𝛼2 + 𝛼3. (2)

Диференцiальний термiчний аналiз монокриста-
лiв проводили за допомогою синхронного термо-
аналiзатора LINSEIS STA PT1600, що дозволяє
проводити вимiрювання змiни теплового потоку
i маси матерiалу в контрольованiй атмосферi за-
лежно вiд температури або часу. Для дослiджень
зразки масою до 100 мг розтиралися до утворення
порошку. Температурнi дослiдження проводили зi
швидкiстю 10 ∘С/хв. в режимi нагрiвання та охо-
лодження в дiапазонi 20–310 ∘С. Точнiсть вимiрю-
вання температури становить ±0,001 ∘С. На основi
отриманих термограм, якi дають можливiсть роз-
рiзняти ендотермiчнi i екзотермiчнi ефекти, не по-
в’язанi з втратою ваги (плавлення i кристалiза-
цiя) i пов’язанi з нею (розпад сполуки), можна чi-
тко визначити температуру структурного фазово-
го переходу.

3. Результати та їх обговорення

Х-променевi дослiдження структури дозволили
iдентифiкувати стабiльну в iнтервалi температур
284–459,5 K фазу – сполуку 𝛽-LiNH4SO4. На осно-
вi моделi кристалiчної структури [3, 30–33] та екс-
периментально отриманих дифрактограм (рис. 1)
уточнено структуру дослiджуваної сполуки, коор-
динати атомiв та параметри елементарної ґратки:
кристал належить до орторомбiчної сингонiї та
має просторову групу симетрiї 𝑃𝑛𝑎21 (№ 33), еле-
ментарна ґратка з параметрами 𝑎 = 8,7741(4) Å,
𝑏 = 9,1251(4) Å, 𝑐 = 5,2785(3) Å мiстить чоти-
ри формульнi одиницi (𝑍 = 4). Використовую-
чи метод Рiтвельда, на основi експериментально
встановлених параметрiв ґратки уточнено компо-
нентний склад отриманих кристалiв та пiдтвер-
джено наявнiсть домiшки Mn. Входження Mn в
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Рис. 1. Експериментальна (кiльця), теоретична (суцiльна лiнiя) та рiзницева
(унизу) дифрактограма зразка 𝛽-LiNH4SO4: Mn (5 wt.%)

структуру 𝛽-LiNH4SO4 вiдображається у зменшен-
нi об’єму елементарної ґратки 𝑉 на 0,84 Å3 до
422,62(3) Å3. На основi попереднiх дослiджень ре-
фрактивних параметрiв нами зроблено припущен-
ня про часткове замiщення атомiв Li на атоми Mn
(гетеровалентне замiщення 2 Li+ на Mn2+).

Дилатометричнi дослiдження кристалiв є надiй-
ним експериментальним iнструментом, за допомо-
гою якого однозначно можна визначити темпера-
туру i характер ФП. Експериментально отрима-
нi результати температурної залежностi вiдносно-
го видовження допованого атомами Mn (5wt.%) та
чистого [22] кристалiв LiNH4SO4 в дiапазонi тем-
ператур 295–495 К наведено на рис. 2. Видно, що
введення домiшки Mn суттєво не змiнює характеру
поведiнки температурного розширення для трьох
напрямкiв, а приводить лише до змiни абсолю-
тних значень Δ𝑙/𝑙0: в сегнетоелектричнiй фазi ма-
ємо зростання на 0,47 · 10−3, 0,27 · 10−3, 0,06 · 10−3

вздовж 𝑌 , 𝑋 та 𝑍 напрямкiв, вiдповiдно. Вздовж
напрямку 𝑌 , 𝑋 спостерiгаємо плавне, майже лiнiй-
не зростання розмiрiв зразка зi збiльшенням тем-
ператури вiд кiмнатної до 450 К. Лiнiйнi коефiцi-
єнти температурного розширення в цих напрямках
майже однаковi як за знаком, так i за абсолютним
значенням. Вздовж напрямку 𝑍 з ростом темпе-
ратури спостерiгаємо плавний перехiд вiд майже
нульового розширення розмiрiв зразка до негатив-
ного, яке чiтко проявляється в околi ФП (рис. 2).

Вiд’ємний коефiцiєнт теплового розширення ви-
никає в результатi далекодiйних сил зв’язкiв в кри-
сталi. Цi сили, якi виникають пiд час поляризацiї

Рис. 2. Термiчне розширення кристалiв чистого та домi-
шкового (Mn, 5 wt.%) кристала 𝛽-LiNH4SO4

атомiв, ведуть до пониження частот коливань аку-
стичних мод фононного спектра поблизу границi
зони Брiллюена. Значення коефiцiєнта Грюнайзе-
на 𝛾𝑖, якi вiдповiдають цим частотам, мають неве-
ликi додатнi значення для поздовжнiх коливань та
вiд’ємнi значення для поперечних коливань. В ре-
зультатi цього середнє значення параметра змен-
шується i може набути вiд’ємних значень у певно-
му температурному iнтервалi [3]. Вiдомо, що об’єм-
ний коефiцiєнт теплового розширення кристала 𝛽
можна записати так:

𝛽 = 𝛾𝑖𝜒𝑇 (𝐶𝑉 /𝑉 ). (3)

Тут 𝑉 – молярний об’єм; 𝐶𝑉 – молярна те-
плоємнiсть; 𝜒𝑇 – коефiцiєнт iзотермiчної стисли-
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Рис. 3. Температурна залежнiсть коефiцiєнтiв лiнiйного
розширення кристалiв чистого 𝛽-LiNH4SO4 :Mn (5 wt.%).
На вставцi – ця ж залежнiсть в околi фазового переходу

востi кристала (𝜒𝑇 = −1/𝑉 (𝜕𝑉/𝜕𝑃 )𝑇 ); 𝛾𝑖 =
= −(𝜕𝑙𝑛𝑇/𝜕𝑙𝑛𝑉 )𝑆 – параметр Грюнайзена, що ха-
рактеризує змiну температури кристала пiд час
адiабатичної змiни об’єму. З формули (3) бачимо,
що НТР можливе лише за умови вiд’ємного значе-
ння параметра 𝛾𝑖.

Механiзм НТР у 𝛽-LiNH4SO4 зумовлений змi-
ною зв’язкiв мiж частинками при наближеннi до
сегнетоелектричного ФП, що викликає змiну симе-
трiї, змiщення масивних заряджених частинок та
виникнення спонтанної поляризацiї. Температур-
на поведiнка спонтанної поляризацiї безпосередньо
визначає змiну об’єму елементарної комiрки. Кри-
стал 𝛽-ЛАС можна назвати одним iз неправильних
сегнетоелектрикiв [16], оскiльки спонтанна поля-
ризацiя зi зниженням температури зростає. НТР
спостерiгається також в iзоморфному до 𝛽-ЛАС
кристалi сульфату амонiю (NH4)2SO4 у сегнето-
електричнiй фазi [35,36] вздовж осi 𝑎. Вздовж двох
iнших осей кристал володiє додатним розширен-
ням. Вище ФП коефiцiєнти термiчного розширен-
ня є додатними вздовж усiх напрямiв. Експеримен-
тально встановлено, що для кристалiв даної групи
сульфатiв НТР безпосередньо пов’язане з наявнi-
стю сегнетоелектричної фази. Так, при iзоморфно-
му замiщеннi NH4 → Rb зникають сегнетоелектри-
чнi властивостi, i для кристала Rb2SO4 не спосте-
рiгається НТР [29].

Для 𝛽-LiNH4SO4, як i для (NH4)2SO4, НТР вiд-
бувається не у всiй сегнетоелектричнiй фазi, а
лише у вузькому iнтервалi температур поблизу

ФП. Дослiдження температурної поведiнки дво-
променезаломлення [13, 14] та дiелектричної про-
никностi одночасно з оптичними спостереження-
ми поверхонь зразкiв показали, що ФП у но-
мiнально чистих кристалах 𝛽-ЛАС починається
набагато нижче 𝑇𝑜. Поблизу фазового переходу
сегнето-параелектрична фаза виявили гетерофа-
зну систему, яка проявляється в аномальнiй по-
ведiнцi численних фiзичних властивостей i визна-
чає орiєнтацiю сегнетоелектричної доменної стiн-
ки [19, 20]. Рiзка змiна параметрiв елементарної
комiрки вздовж усiх напрямкiв та найбiльша анi-
зотропiя термiчного розширення вiдбувається в
температурному iнтервалi iснування цiєї перехi-
дної фази. Встановлено, що введення домiшки Mn
(5 wt.%) у кристал приводить до суттєвих змiн
Δ𝑙/𝑙0 в перехiднiй фазi: вздовж 𝑌 , 𝑋 маємо зроста-
ння на 1,14 · 10−3, 0,74 · 10−3, вiдповiдно, а вздовж
𝑍 – зменшення на 1,34 · 10−3. Коефiцiєнт термi-
чного розширення вздовж 𝑌 , 𝑋 є додатним, а
вздовж 𝑍 – вiд’ємним: 𝛼𝑋 = 0,25 · 10−3 К−1, 𝛼𝑌 =
0,69 ·10−3 К−1, 𝛼𝑍 = −0,52 ·10−3 К−1 (рис. 3). Для
домiшкового кристала 𝛽-ЛАС маємо такi резуль-
тати: 𝛼𝑋 = 0,08 · 10−3 К−1, 𝛼𝑌 = 0,29 · 10−3 К−1,
𝛼𝑍 = −0,74 · 10−3 К−1. У парафазi лiнiйнi кое-
фiцiєнти температурного розширення у трьох на-
прямках є додатними: зi зростанням температури
об’єм елементарної комiрки збiльшується. Отже,
перетворення з негативного на позитивне теплове
розширення є наслiдком зникнення спонтанної по-
ляризацiї. Зокрема, для домiшкових кристалiв в
порiвняннi з чистими в ПФ вздовж усiх напрямкiв
маємо майже однаковий прирiст Δ𝑙/𝑙0: 0,34 · 10−3,
0,33 · 10−3, 0,47 · 10−3 вздовж 𝑌 , 𝑋 та 𝑍 напрямкiв,
вiдповiдно.

На рис. 3 зображено температурну залежнiсть, а
на рис. 4 – просторовий розподiл коефiцiєнта тер-
мiчного розширення 𝛼𝑖 для кристала 𝛽-LiNH4SO4

з домiшкою Mn, побудованих на основi експери-
ментально отриманих залежностей Δ𝑙/𝑙0(𝑇 ). Як
бачимо, в околi ФП видно чiткi пiки в залежностi
𝛼𝑖(𝑇 ), якi пiдтверджують наявнiсть ФП в чистому
та домiшковому кристалах. Окрiм того, в областi
позитивного термiчного розширення введення до-
мiшки приводить до зменшення величини 𝛼𝑖 пiд
час ФП (𝛼𝑖 ∼ 7,1 · 10−4 та ∼1,2 · 10−4 для чистого
й домiшкового кристала, вiдповiдно). Тодi як для
дiлянки НТР є протилежний ефект: величина 𝛼𝑖

за абсолютною величиною при введеннi домiшки
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зростає з 𝛼𝑖 ∼ 5,0 · 10−4 до ∼7,8 · 10−4 для чистого
й домiшкового кристала, вiдповiдно. Також видно,
що введення спричиняє розширення температур-
ного iнтервалу iснування НТК: з ∼8 К до ∼10 К.

З рис. 4 бачимо, що в сегнетофазi вказiвна
поверхня коефiцiєнта термiчного розширення за
кiмнатної температури має форму видовженого
вздовж осi 𝑌 тороїда, а зi зростанням температу-
ри – вздовж осi 𝑋. На всiх просторових фiгурах
спостерiгається плавний перехiд коефiцiєнта тер-
мiчного розширення вздовж осi 𝑍 вiд нульового до
чiтко вираженого негативного (червона область)
за 𝑇 = 450 К. У парафазi (𝑇 = 475 К) коефiцiєнти
термiчного розширення вздовж усiх осей є дода-
тними: орiєнтовна поверхня коефiцiєнта термiчно-
го розширення має форму тороїда, видовженого
вздовж осi 𝑍.

Введення домiшки Mn приводить до змiщення
ФП в область нижчих температур. У кристалах 𝛽-
ЛАС: Mn (5 wt.%) за температури 𝑇𝑐 = 455,7 К
має мiсце ФП II-го роду сегнетоелектрична-
параелектрична фази (у чистому кристалi ФП вiд-
бувається за 461 К). Це може бути наслiдком вну-
трiшнiх напружень, якi виникають при введеннi
домiшки iншого атомного радiуса, напрямленнiсть
яких перешкоджає температурному повороту те-
траедрiв (SO4)2−. Сегнетоелектричний ФП, що ви-
кликає змiну симетрiї та виникнення спонтанної
поляризацiї, вiдбувається при цьому за нижчих
температур. Це приводить також до змiщення в
область нижчих температур температурного iн-
тервалу iснування промiжної фази, а отже i тем-
пературного iнтервалу з НТР.

З метою додаткової перевiрки фазового перехо-
ду в домiшковому кристалi ЛАС нами проведено
дослiдження диференцiального термiчного аналi-
зу в режимi нагрiвання та охолодження за допомо-
гою синхронного термоаналiзатора LINSEIS STA
PT 1600. Вiдомо, що ДТА є одним з найпошире-
нiших методiв для реєстрацiї та вивчення ФП (їх
теплових ефектiв) та iнтервалу стабiльностi спо-
лук. Криву ДТА було отримано для зразкiв СК,
попередньо вiдпалених за температури 𝑇 = 400 K
(швидкiсть нагрiвання та охолодження становила
10 K/хв.). Результати ДТА сполуки лiтiй-амонiй
сульфату (рис. 5) показали його iснування до тем-
ператури 550 K.

Для однозначного вивчення змiщення положен-
ня точки ФП вимiрювання ДТА проводили двох

Рис. 4. Просторовий розподiл коефiцiєнта термiчного роз-
ширення 𝛼 для кристала 𝛽-LiNH4SO4 з домiшкою Mn

Рис. 5. Крива ДТА в режимi нагрiвання та охолоджен-
ня кристалiв 𝛽-LiNH4SO4 з домiшкою Mn (5 wt.%) в околi
фазового переходу

режимiв: нагрiванння та охолодження в дiапазо-
нi температур 294–550 K. З рисунка бачимо, що
у випадку нагрiвання зразка спостерiгається ендо-
термiчний ефект на вiдрiзках 450–460 ∘C. У випад-
ку нагрiвання виявлено чiткий пiк за температури
455,9 К i 454,1 у випадку охолодження. Цi резуль-
тати ДТА пiдтвердили наявнiсть фазових перетво-
рень в домiшковiй сполуцi лiтiй-амонiй сульфату,
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а також вiдповiдне змiщення положення точки ФП
у випадку внесення домiшки.

4. Висновки

Таким чином, в роботi дослiджено вплив домiшки
перехiдного металу марганцю на термiчнi власти-
востi кристалiв лiтiй-амонiй сульфату в темпера-
турному дiапазонi вiд кiмнатної до 555 К.

Синтезовано та уточнено структуру дослiджу-
ваної сполуки, координати атомiв та параметри
елементарної ґратки: кристал належить до орто-
ромбiчної сингонiї та має просторову групу симе-
трiї 𝑃𝑛𝑎21, елементарна ґратка (𝑎 = 8,7741(4) Å,
𝑏 = 9,1251(4) Å, 𝑐 = 5,2785(3) Å) мiстить чоти-
ри формульнi одиницi (𝑍 = 4). Введення домiшки
приводить до зменшення об’єму елементарної ґра-
тки, меншi за атомним радiусом атоми Mn частко-
во замiщають атоми Li.

Встановлено, що введення домiшки Mn суттє-
во не змiнює характеру поведiнки температурного
розширення, а приводить лише до змiни абсолю-
тних значень Δ𝑙/𝑙0. Вздовж напрямкiв 𝑌 i 𝑋 спо-
стерiгаємо плавне, майже лiнiйне зростання розмi-
рiв зразка зi збiльшенням температури вiд кiмна-
тної до 450 К, а вздовж напрямку 𝑍 з ростом тем-
ператури спостерiгаємо плавний перехiд вiд майже
нульового розширення розмiрiв зразка до негатив-
ного, яке чiтко проявляється в околi ФП.

Введення домiшки Mn (5 wt.%) приводить до
змiщення ФП у бiк нижчих температур з 461 К
(для чистого) до 455,7 К (домiшкового), що спри-
чинене внутрiшнiми напруженнями, якi виника-
ють при введеннi домiшки iншого атомного радi-
уса i напрямленнiсть яких перешкоджає темпера-
турному повороту тетраедрiв (SO4)2−.

Виявлено, що в областi позитивного термiчного
розширення введення домiшки приводить до змен-
шення величини коефiцiєнта лiнiйного розширен-
ня 𝛼𝑖, тодi як в областi негативного термiчного
розширення є протилежний ефект: величина 𝛼𝑖

за абсолютною величиною зростає. Введення до-
мiшки також спричиняє розширення температур-
ного iнтервалу iснування НТК: з ∼8 К до ∼10 К.

Побудовано вказiвнi поверхнi коефiцiєнта термi-
чного розширення в сегнето- та параелектричнiй
фазах, що дозволить використовувати домiшковий
кристал ЛАС, як сполуку з НТР, в рiзних типах
функцiональних матерiалiв i є важливим, насам-

перед, для практичного їх застосування, оскiльки
бiльшiсть iснуючих матерiалiв промислового кла-
су мають позитивний коефiцiєнт термiчного роз-
ширення, що негативно впливає на їх продуктив-
нiсть за вищих “екстремальних” температур.
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DILATOMETRIC STUDY OF LiNH4SO4

CRYSTALS WITH MANGANESE IMPURITY

A crystal of lithium-ammonium sulfate with a manganese im-

purity of 5% has been synthesized and its structural parame-

ters (the atomic coordinates and the unit cell parameters) have

been specified. The introduction of the impurity was found to

change the absolute values of the thermal expansion coefficient

Δ𝑙/𝑙0, but not its behavior. Furthermore, a negative thermal

expansion along the specimen 𝑍 direction is revealed near the

phase transition point. It is shown that the introduction of the

impurity shifts the phase transition point toward lower tem-

peratures from 461 K (for the pure crystal) to 455.7 K (for

the impurity-doped crystal), reduces the linear expansion co-

efficient 𝛼𝑖 in the interval of positive thermal expansion, in-

creases it in the interval of negative thermal expansion, and

extends the temperature interval, where the thermal expan-

sion coefficient is negative. Indicative surfaces of the thermal

expansion coefficient in the ferroelectric and paraelectric phases

have been plotted. The independent study and the verification

of the phase transition have been performed with the use of

the method of differential thermal analysis.

Ke yw o r d s: crystal, impurity, thermal expansion, phase
transition, differential thermal analysis.
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