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ПІРОЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КРИСТАЛІВ 
TlIn(S0.99Se0.01)2 ПРИ ВИСОКИХ ТИСКАХ 

 
Досліджено температурну поведінку пірокоефіцієнта кристалів 

TlIn(S0.99Se0.01)2 в околі фазових переходів під дією гідростатичного тиску до 
600 МПа. Виявлено, ряд аномалій на температурній залежності 
піроелектричного коефіцієнта, що пов’язуються з сегнетоелектричним 
фазовим переходом та переходами у фазу високого тиску. Вивчено поведінку 
спонтанної поляризації на фазових переходах неспіврозмірна – 
сегнетоелектрична фази. 
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Вступ 
 

Монокристали TlIn(S0.99Se0.01)2 відно-
сяться до групи кристалів типу TlInS2, 
являються сегнетоелектриками – напів-
провідниками з квазідвомірною структу-
рою і при нормальних умовах належать до 
просторової групи C6

2h [1]. Результати де-
тальних досліджень властивостей криста-
лів типу TlInS2, виконані авторами [2-9], 
свідчать про існування ряду фазових 
переходів, модель яких запропонована в 
роботі [7]. Згідно [7], в дані кристали 
терплять складну послідовність фазових 
переходів параелектрична – неспіврозмір-
на 1 – неспіврозмірна 2 - невласна сегнето-
електрична – власна сегнетоелектрична 
фази. Дослідження при високих тисках [8-
10] виявили існування в кристалах TlInS2 
та твердих розчинах на їх основі  
TlIn(S1-xSex)2 з x<0.15 фази високого тиску, 
і значної полікритичної області на р,Т – 
діаграмах стану. Дана полі критична 
область зумовлена перетином ліній 
сегнетоелектричних фазових переходів з 
лініями фазових переходів, що обмежують 
фазу високого тиску.  

Дана робота присвячена вивченню 
піроелектричних властивостей кристалів 
TlIn(S0.99Se0.01)2 в околі структурних фазо-
вих переходів в умовах високих гідро-
статичних тисків. 

Методика і техніка експерименту 
 

Монокристали TlIn(S0.99Se0.01)2  виро-
щені з розплаву стехіометричної суміші 
вихідних компонентів за допомогою 
методу Бріджмена. Методику, технологіч-
ні параметри та характеристику моно-
кристалів було детально описано в роботі 
[12]. Вимірювання піроелектричного стру-
му виконано в режимі нагрівання зі 
швидкістю 0,18 К/с з попередньою поляри-
зацією зразка зовнішнім електричним 
полем напруженістю E = 50 В/мм. Для 
вимірювань використовувалися зразки 
розмірами 4×4×2 мм. В якості контактів 
використовувалася срібна паста. Контакти 
наносились перпендикулярно до шарів 
кристалу. Температура зразка контролюва-
лась мідь-константановою термопарою з 
точністю 0,1 К. Гідростатичний тиск ство-
рювався за допомогою камери високого 
тиску і контролювався з точністю 1 МПа.  

 
Результати та їх обговорення 

 

Температурні залежності піро-
електричного коефіцієнта для кристала 
TlIn(S0.99Se0.01)2 при різних значеннях 
гідростатичного тиску приведено на рис. 1. 
Як видно з рисунку, спостерігаються два 
максимуми піроелектричного коефіцієнта 
при 187 К та 181 К, що відповідають 
фазовим переходам неспіврозмірна – 
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сегнетоелектрична 1 фаза та переходу в 
сегнетоелектричну 2 фазу. Дані максиму-
ми піроелектричного коефіцієнта, при 
збільшенні тиску до 400 МПа, зміщуються 
в область вищих температур з коефі-
цієнтом 43 K/ГПа. При цьому величина 
максимумів і форма кривої суттєво не 
міняється. За даними кривими побудовано 
температурні залежності спонтанної поля-
ризації Ps(Т) кристалів TlIn(S0.99Se0.01)2 при 
різних значеннях гідростатичного тиску, 
які приведені на рис. 2. Збільшення тиску в 
діапазоні до 500 МПа призводить до змі-
щення залежностей Ps(Т) в область вищих 
температур у відповідності до зсуву темпе-
ратури фазового переходу у сегнето-
електричну фазу. При цьому спостері-
гається зменшення величини насичення 
спонтанної поляризації в області сегнето-
електричної фази із значень 0.8 мКл/м2 при 
атмосферному тиску до 0,54 мКл/м2. 
Необхідно відмітити плавність зміни Ps(Т), 
що є характерним для кристалів з неспів-
розмірними фазами. Аналогічна темпера-
турна поведінка спонтанної поляризації 
спостерігалось і для кристалів TlInS2 [6, 8] 
та TlGaSe2 [8]. Одержані залежності Ps(Т) 
добре узгоджуються зі значеннями Ps, які 
визначено із досліджень петель діалект-
ричного гістерезису, а також одержаними 
для чистого TlInS2 [6]. 
 

 
 

Рис. 1. Температурні залежності піроелектричного 
коефіцієнта γ(Т) кристала TlIn(S0.99Se0.01)2 при 
різних гідростатичних тисках. 
 

При збільшені тиску до значень що 
відповідають переходу у фазу високого 
тиску (p ≈ 500 МПа) на температурних 
залежностях піроелектричного коефіцієнта 
спостерігаються додаткові піки в області 

 
 
Рис. 2. Температурні залежності спонтанної поля-
ризації кристала TlIn(S0.99Se0.01)2 при різних 
гідростатичних тисках. 
 

 

 

 

Рис. 3. Температурні залежності піроелектричного 
коефіцієнта γ(Т) кристала TlIn(S0.99Se0.01)2 при різ-
них значеннях гідростатичного тиску, виміряні 
вздовж ліній 1, 2, 3 – на фазовій p-T діаграмі 
(вставки). 
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температур 160 - 175 К та 250 - 260 К 
(рис. 3), які відповідають двом фазовим 
переходам при температурах T1 та T2 у 
фази високого тиску [9,10]. При цьому 
основні аномалії γ(Т), що відповідають 
переходам при Tc1 та Tc2 зменшуються за 
величиною і при тисках 580 МПа (рис. 3) 
майже не проявляються. 

Для пояснення появи низькотемпе-
ратурних піків на залежностях γ(Т), на 
вставках до рис. 3 представлено область 
фазової діаграми кристала TlIn(S0.99Se0.01)2 
у координатах тиск (вісь -Y) – температура 
(вісь - X). Суцільними лініями 1, 2, 3 – 
показано термодинамічний шлях, вздовж 
якого проводилися вимірювання піро-
електричного коефіцієнта, стрілками пока-
зані аномалії γ(Т), що відповідають точкам 
фазової діаграми на лініях Tc, T1 та T2. Як 
видно з рис. 3, при тисках p = 580 МПа зі 
зростанням температури кристал послідов-
но проходить два фазові переходи першого 
роду при T1′=148 К та T2′=166 К у фазу 
високого тиску. Як показано в роботі [10] 
для кристала TlInS2 фаза високого тиску є 
сегнетоеластичною фазою, перехід у яку, 
при збільшені тиску, відбувається через 
два фазові переходи першого роду з 
утворенням проміжкової фази. При 
подальшому зростанні температури 
відбувається зворотна послідовність фазо-

вих переходів: спочатку реалізується 
перехід при T2″ =230 К а потім при 
T1″=258 К. Необхідно відзначити, що в 
області низьких температур величина 
аномалій на порядок більша за величину 
аномалій γ(Т) в високотемпературній 
області, це можна пояснити тим, що дані 
переходи обмежують різні типи фаз. Так 
послідовність переходів при T1′ та T2′ 
розділяє сегнетоелектричну та сегнето-
еластичну фази, а послідовність переходів 
T1″ та T2″ - області існування сегнето-
еластичної та симетричної (пара) фази. 
Крім того, при переході у фазу високого 
тиску (при T1′ та T2′) відбувається часткова 
деполяризація зразка.  
 

Висновки 
 

Досліджено температурну поведінку 
пірокоефіцієнта кристалів TlIn(S0.99Se0.01)2 

в околі фазових переходів під дією гідро-
статичного тиску до 600 МПа. Виявлено 
ряд аномалій на температурній залежності 
пірокоефіцієнта, що пов’язуються з 
сегнетоелектричним фазовим переходом 
та переходами у фазу високого тиску. 
Вивчено поведінку спонтанної поляризації 
на фазових переходах неспіврозмірна – 
сегнетоелектрична фази. 
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PYROELECTRIC PROPERTIES OF TlIn(S0.99Se0.01)2 
CRYSTALS AT HIGH PRESSURE 

 
The temperature behavior of pyroelectric properties of TlIn(S0.99Se0.01)2 crystals in the 

vicinity of phase transitions under hydrostatic pressure up to 600 MPa were studied. A 
number of anomalies on the temperature dependences of pyroelectric coefficient that are 
associated with the ferroelectric phase transition and the high pressure phase transitions 
are revealed. The behavior of the spontaneous polarization on phase transition 
incommensurate - ferroelectric phase were studied. 

Keywords: ferroelectrics, pyroelectrics, phase transitions. 
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ПИРОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛОВ 
TlIn(S0.99Se0.01)2 ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

 
Исследовано температурное поведение пироэлектрических свойств кристаллов 

TlIn(S0.99Se0.01)2 в окрестности фазовых переходов под действием гидростатическо-
го давления до 600 МПа. Обнаружено, ряд аномалий на температурной 
зависимости пироэлектрического коэффициента, что связывается с сегнето-
электрическим фазовым переходом и переходами в фазу высокого давления. Изу-
чено поведение спонтанной поляризации на фазовых переходах несоразмерная – 
сегнетоэлектрическая фазы. 
Ключевые слова: сегнетоэлектрики, пироэлектрики, фазовые переходы. 


