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D ielek tryczn e w łasności m onokryształów  
roztw orów  sta łych  TG S-TG S-e

WSTÇP

M o n o k r y s z t a ł y  roztworó w s t a ł y c h  s i a r c z a n u  i  s e l e n i a n u  

t r ó j g l i c y n y  z o s t a ł y  po r a z  p i e r w s z y  wyhodowane i  zbadane 

p r z e z  F a t u z z o  i  N i t s c h e #go / 1 7 *  K r y s z t a ł y  t e  o t r z y m a l i  o n i  

z n a s y c o n y c h  roztw orów wodnych.  A n a l i z a  c hem iczn a  s k ła d u  

k r y s z t a ł ó w  w y k a z a ła  n i ż s z ę  z a w a r t o ś ć  s e l e n i a n u  t r ó j g l i c y n y  

w k r y s z t a l e  w porównaniu z  z a w a r t o ś c i ę  w przygotowywanym 

do h o d o w li  r o z t w o r z e .  Z a l e ż n o ś ć  t a  z o s t a ł a  p o t w i e r d z o n a  

rów n ież  w p r a c y  S t a n k o w s k i e j  i  G r u s z c z y ń s k i e j  / 2 / .

B a d a n i a  podstawowych w ł a s n o ś c i  d i e l e k t r y c z n y c h  Е / Т / ,

P / Т /  p rze p ro w a d zo n e  p r z e z  au to rów  p r a c  / 1 / .  / 2 7  w y k a z a ły  s
l i n i o w ę  z a l e ż n o ś ć  t e m p e r a t u r y  C u r i e  od z a w a r t o ś c i  s i a r c z a ­

nu w k r y s z t a ł a c h  roztworów s t a ł y c h  T G S-T G Se  o r a z  zmianę 

w ł a s n o ś c i  d i e l e k t r y c z n y c h  t y c h  k r y s z t a ł ó w  w c z a s i e .

P r z e p r o w a d z o n e  z o s t a ł y  rów nież  b a d a n ie  s z e r o k o ś c i  p r z e r ­

wy e n e r g e t y c z n e j  o r a z  w s p ó ł c z y n n i k a  r e f r a k c j i .  Według a u t o ­

rów p r a c y  / 5 7  s z e r o k o ś ć  p rzerw y e n e r g e t y c z n e j  z m i e n i a  s i ę  

od 5 , 2 4 3 e V  -  d l a  TGS do 5 , 2 1  eV -  d l a  T G S e ,  w y k a z u ję c  m i n i ­

mum d l a  s k ł a d u  o k o ł o  30% molowych TGS i  70  % mol TGSe w 

k r y s z t a l e  roztw oru s t a ł e g o ,  a w s p ó ł c z y n n i k  r e f r a k c j i  j e s t  

f u n k c j ę  l i n i o w ę  s k ł a d u  k r y s z t a ł u .



Celem n i n i e j s z e j  p r a c y  b y ł o  o t r z y m a n i e  m o n o k r y s z t a ł ó w  

roztw orów  s t a ł y c h  T G S - T G S e  o r ó ż n y c h  s k ł a d a c h  p r o c e n t o w y c h ,  

z b a d a n i e  i c h  po dstawowych w ł a s n o ś c i  d i e l e k t r y c z n y c h  o r a z  

zmian t y c h  w ł a s n o ś c i  w p r o c e s i e  s t a r z e n i a .

OTRZYMYWANIE KRYSZTAŁÓW ROZTWOROW STAŁYCH T G S - T G S e

K r y s z t a ł y  roztw orów  s t a ł y c h  T G S - T G S e  o tr z y m a n o  z  n a s y ­

c on yc h  roztw orów  wodn ych,  k t ó r e  3 p o r z ę d z a n o  z  o d p o w i e d n i e j ,  

w y n i k a j ę c e j  z  równań s t e c h i o m e t r y c z n y c h  1 . 1  i  1 . 2  i l o ś c i  

kwasu a m i n o o c t o w e g o

3n h 2 c h 2 c o o h  ♦ h2 s o 4 ; »  /N H 2 CH2 C 0 0 H / 3 *H2 S 0 4 / 1 . 1 /

3NH2CH2 COOH + H2S e 0 4^  / N H 2CH2 C 0 0 H / 3 *H2 S e 0 4 / 1 . 2 /

kwasu s i a r k o w e g o  i  kwasu s e l e n o w e g o  u w z g l ę d n i a j ę c  rów n ież  

z a l e ż n o ś c i  p r o c e n t o w e  m i ę d z y  TGS i  TGSe w przygotowywanym 

r o z t w o r z e .

I l o ś ć  wody d e s t y l o w a n e j  d o l e w a n e j  do s u b s t r a t ó w  d o b i e ­

rano w o p a r c i u  o podan y p r z e z  N i t s c h e ' g o  / r y s . l /  w y k re s  r o z ­

p u s z c z a l n o ś c i  TGS i  TGSe w w o d z ie  w z a l e ż n o ś c i  od te m p e ra ­

t u r y .

R y s . l .  Wykree r o z p u s z c z a l n o ś c i  TGS i  TGSe w w o d z ie  od t e m ­
p e r a t u r y  /wg N i t s c h e * q o / .



K r y s z t a ł y  otr zym ano z  roztw orów z a w i e r a j ę c y c h  100% T G S , 

75% TGS i  25% T G S e ,  50% TGS i  50% T G S e ,  25% TGS i  75% T G S e , 

15% TGS i  85% T G S e ,  5% TGS i  95% TGSe o r a z  100% TGSe p r z e z  

powolne odparowywanie r o z t w o r u .

K r y s z t a ł y  roztw orów s t a ł y c h  T G S -T G S e  w y r a s t a ł y  o n i e c o  

odmiennym k s z t a ł c i e  a n i ż e l i  k r y s z t a ł y  c z y s t e g o  s i a r c z a n u  

t r ó j g l i c y n y .  Odmienność t a  p o l e g a ł a  na w y d ł u ż e n i u  k r y s z t a ­

łów roztworów s t a ł y c h  T G S -T G S e  w k i e r u n k u  f e r r o e l e k t r y c z ­

n e j  o s i  b .  Na m o d y f i k a c j ę  t ę  z w r ó c i l i  uwagę t a k ż e  a u t o r z y  

p r a c y  / 37 .

PRZYGOTOWANIE PRÓBEK I  TECHNIKA EKSPERYMENTU

Wyhodowane m o n o k r y s z t a ł y  łu pan o  wzd łu ż  p ł a s z c z y z n y  ł u p -  

l i w o ś c i  na c i e n k i e  p ł a s k o r ó w n o l e g ł e  p ł y t k i ,  s z l i f o w a n o  pa­

piere m ś c i e r n y m ,  przemywano a lk o h o le m  i  pokrywano p a s t ę  

s r e b r n ę  s c h n ę c ę  w t e m p e r a t u r z e  p o k o j o w e j .  P r ó b k i  umocowywa­

no w uc h w y c ie  i  u m i e s z c z a n o  w t e r m o s t a c i e  zap ew niajęcy m  s t a  

b i l i z a c j ę  t e m p e r a t u r y  z  d o k ł a d n o ś c i ą  0 , 1 ° C .

Pomiarów t e m p e r a t u r y  dokonywano z a  pomocę termop ar y  

m i e d ź - k o n s t a n t a n  w u k ł a d z i e  kompensacyjnym.

P r z e n i k a l n o ś ć  e l e k t r y c z n ę  m ierzo n o  za  pomocę mostka r e ­

zonansowego p r z y  c z ę s t o t l i w o ś c i  p o l a  pomiarowego 1 MHz. 

Zmiany £ z  t e m p e r a t u r ę  badano w p r o c e s i e  c h ł o d z e n i a  i  o g r z e ­

wania £ p r z y  czym p i e r w s z y  pomiar  w p r o c e s i e  c h ł o d z e n i a  p r z e  

prowadzano b e z p o ś r e d n i o  po o dm łodze niu  p r ó b k i  w t e m p e r a t u ­

r z e  7 0 ° C  p r z e z  20  g o d z i n .

Czasowe zmiany p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  m ier zono  w 

t e m p e r a t u r a c h  o 1 5 ° C  n i ż s z y c h  od t e m p e r a t u r  C u r i e  d l a  da­

nych k r y s z t a ł ó w ,  po i c h  uprzednim odm łodze niu  w t e m p e r a t u ­

r z e  7 0 ° C i  o b n i ż a n i u  t e m p e r a t u r y  z  p r ę d k o ś c i ę

Pomiary  p o l a r y z a c j i  s p o n t a n i c z n e j  wykonano na p o d s t a w i e  

p ę t l i  h i s t e r e z y  e l e k t r y c z n e j  u z y s k a n e j  na zmodyfikowanym 

u k ł a d z i e  S a w y e r ' a - T o w e r a  p r z y  c z ę s t o t l i w o ś c i  p o l a  pomiaro­

wego 50Hz i  n a t ę ż e n i u  p o l a  l , 2 k V / c m .
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R y s . 2 .  Z a l e ż n o ś ć  p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  od t e m p e r a t u ­
ry  d l a  k r y s z t a ł u  wyhodowanego z  r o z tw o ru  o z a w a r t o ś ­
c i  75% TGS i  25% TGSe / K r z y w a  1 -  p r o c e s  c h ł o d z e n i a ,  
krzywa 2 -  p r o c e s  g r z a n i a /
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WYNIKI POMIARÓW I  ICH INTERPRETACJA

Na rysunku 2 p r z e d s t a w i o n o  c h a r a k t e r y s t y k ę  tempera’t u -  

rowę £ = £ ( T )  o tr zym an ą d l a  k r y s z t a ł u  wyhodowanego z  r o z ­

tworu o z a w a r t o ś c i  75% TGS i  25% T G S e .  Krzywą 1 otrzymano 

p r z y  o b n i ż a n i u  t e m p e r a t u r y ,  odpowiada ona p r ó b c e  odmło dz o­

n e j ,  n a t o m i a s t  krzywą 2 u z y s k a n o  w p r o c e s i e  g r z a n i a  i  od­

powiada ona p r ó b c e  c z ę ś c i o w o  z e s t a r z a ł e j .

A n a l o g i c z n e  c h a r a k t e r y s t y k i  w p r o c e s i e  c h ł o d z e n i a  i  

g r z a n i a  o tr zym ano d l a  p o z o s t a ł y c h  k r y s z t a ł ó w .  S t w i e r d z o n o /  

ż e  we w s z y s t k i c h  badanych k r y s z t a ł a c h  roztworów s t a ł y c h  

T G S -T G S e  w y s t ę p u j e  z j a w i s k o  h i s t e r e z y  t e m p e r a t u r o w e j .

Z a l e ż n o ś ć  p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  od t e m p e r a t u r y  

d l a  w s z y s t k i c h  badanych roztworów s t a ł y c h  T G S-T G Se  / p r ó b k i

R y s . 3 . C h a r a k t e r y s t y k i  te m pera tu row e p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z ­
n e j  o tr zym ane w p r o c e s i e  c h ł o d z e n i a



Te mpe ra tury  C u r i e  d l a  k a ż d e j  p r ó b k i  wyznaczono z  m i n i ­

mum f u n k c j i  1 / E ( T )  i  podano w t a b e l i  i .

K o r z y s t a j ą c  z  wykazanej  w p ra ca ch  / i l i n i o w e j  z a l e ż ­

n o ś c i  te m p e ra tu r y  C u r i e  T d l a  k r y s z t a ł ó w  roztworów s t a ł y c hc
TGS-TGSe od z a w a r t o ś c i  TGS w k r y s z t a l e  o k r e ś l o n o  zaw a rto ść  

s k ła d n ik ó w  w badanych k r y s z t a ł a c h  za pomocą i n t e r p o l a c j i  p o ­

w y ż sz e j  z a l e ż n o ś c i .  Otrzymane w a r t o ś c i  p ze d s ta w io n o  w 

t a b e l i  1 .

T a b e l a  1

Lp. % Z a w a rt oś ć  
w r o z tw o r z e T c Л 7

% Zaw ar tość  
w k r y s z t a l e

TGS TGSe próbka młoda TGS TGSe

1 100 0 4 9 , 6 100 0

2 75 25 4 7 , 1 9 1 , 5 8 . 5

3 50 50 4 4 , 5 8 2 , 0 1 8 , 0

4 25 75 3 8 , 1 5 9 , 0 4 1 , 0

5 15 85 3 1 , 3 3 4 , 5 6 5 , 5

6 5 95 2 7 , 0 1 9 , 0 8 1 , 0

7 0 100 2 1 , 9 0 100

Z a l e ż n o ś ć  z a w a r t o ś c i  s e l e n i a n u  w k r y s z t a l e  od z a w a r t o ś ­

c i  w r o z tw o r z e  p r z e d s t a w i o n o  na r y s .  4 .  Z aw artoś ć  s e le n i a n u  

w k r y s z t a l e  j e s t  n i ż s z a  n i ż  w r o z t w o r z e ,  z k t ó r e g o  on wy­

r a s t a ł .

R ó ż n i c a  pomiędzy z a w a r t o ś c i ą  sk ła d n ik ó w  w k r y s z t a l e  w 

porównaniu z  zadanę z a w a r t o ś c i ą  w ro z tw o rz e  n as unęła  p r z y ­

p u s z c z e n i e  o nierównomiernym s t s c h i o m e t r y c z n i e  w z r o ś c i e  

k r y s z t a ł ó w .  Aby p o t w i e r d z i ć  to  p r z y p u s z c z e n i e  przebadano 

różne p r ó b k i  z mono krysz ta łu  wyhodowanego z roztworu o za ­

w a r t o ś c i  5% TGS -  95% TGSe.  Wykres z a l e ż n o ś c i  £ / Т /  w p r o ­

c e s i e  c h ł o d z e n i a  d l a  dwóch wybranych próbek p rze d st a w io n o

na r y s . 5 .
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R y s .  4 . Z a l e ż n o ś ć  z a w a r t o ś c i  TGSe w k r y s z t a l e  od z a w a r t o ś c i  
TGSe w roztw orze

R y s .  5 . Z a l e ż n o ś ć  p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  od temperatury 
d l a  dwóch wybranych próbek k r y s z t a ł u  wyhodowanego 
z roztworu o z a w a r t o ś c i  5% TGS i  95^ TGSe / p r o c e s



Rysunek p rzedstaw ia  dwa różne p r z e b ie g i  -  jeden /krzyw a 1 /  

dla  małej próbki w y c ię te j  ze środka k r y s z ta łu  z pojedynczym 

maksimum /w  temperaturze 2 7 ° С / ,  d ru gi -  /krzyw a 2 /  o dwóch 

makeimach/w temperaturach 2 6 ,2 ° C  i  2 7 , 2 ° C /  d la  próbki więk­

s z e j ,  obejm u jęcej środek i  zewnętrzne warstwy k r y s z t a łu .  

Zbadano również z a le ż n o ść  p r z e n ik a ln o ś c i  e le k tr y c z n e j  od 

temperatury d la  małych próbek w yciętych  ze środka dwóch 

różnych k ry szta łó w  wyhodowanych k o le jn o  z tego samego roz­
tworu. Otrzymano podobne p r z e b ie g i  o pojedynczych maksimach, 

z przesuniętym  o 2°C  punktem C u rie  w stro n ę  n iż sz y ch  tem­

p eratu r d la  dru giego  k r y s z t a łu .

Uzyskane r e z u l t a t y  oraz znana z a le ż n o ś ć  temperatury Cu­

r i e  od z a w a r to śc i  TGS w k r y s z t a le  wskazuję na sy ste m a ty c z -  

nę zmianę składu procentowego k ry szta łó w  roztworów s ta ły c h  

TGS-TGSe w p r o c e s ie  ic h  n a r a s ta n ia .

Czasowe zmiany p r z e n ik a ln o ś c i  e le k t r y c z n e j  zmierzono  

d la  k ryształó w  wyhodowanych z roztworów o za w a rto ści 100% 

TGS, 75% TGS i  25% TGSe, 25% TGS i  75% TGSe i  przed staw io­

no na r y s . 6 .

R y s . 6 . Z a le ż n o ś ć  p r z e n j k a l n o ś c i  e l e k t r y c z n e j  od czasu  w tem­
p e r a tu r a c h  o 15 C n iż s z y c h  od odpow iednich tem peratu r 
C u r ie  d la  k r y s z ta łó w  wyhodowanych z roztworów o zawar­
t o ś c i  100% TGS /k rzy w a  3 / ,  75% TGS i  25% TGSe /k r z y w a 2 / ,  
25% 7GS i  75% TGSe /k rz y w a  1 /



Szy b k o ść  p rocesu  s t a r z e n i a  j e s t  z a le ż n a  od sk ład u  i  j e s t  

tym w ięk sza  im za w a rto ść  sk ła d n ik ó w  w k r y s z t a l e  J e s t  b l i ż ­

sz a  w a r t o ś c i  50% TGS -  50% TG Se . P r z y  przygotow an iu p ró b e k , 

w k tó ry c h  z a l e ż n o ś c i  £ ( t )  p rze d sta w io n o  na r y s . 6 n ie  uwzględ 

niono problemu p iram id  w z r o s tu .

Wpływ wyboru p ró b k i  z o k r e ś lo n e g o  obszaru  k r y s z t a ł u  przed 

staw ion o  d la  k r y s z t a ł u  wyhodowanego z roztworu o z a w a r to ś c i  

5% TGS i  95% T G Se. B ad an ie  zmian p r z e n i k a l n o ś c i  e l e k t r y c z ­

n e j w c z a s i e  w z a l e ż n o ś c i  od p iram id  w zrostu  (0 0 1 )  1  (1 1 0 )  

o b r a z u je  r y s . 7 .

R y s . 7 ,  Z a le ż n o ś ć  p r z e n ik a ln o ś c i  e l e k t r y c z n e j  od czasu d la
k r y s z t a ł u  wyhodowanego z roztworu o z a w a r to ś c i  5% TGS 
i  95% TGSe/krzywa 1 -  p iram ida w zrostu ( 1 1 0 ) ,  krzywa 2 
p iram id a  w zrostu  ( 0 0 1 ) / .

D la  obszaru  p iram idy w zrostu  (1 1 0 )  p ro c e s  s t a r z e n i a  z a ch o d zi 

s z y b c i e j  /k rzy w a  1 / .

Zmiany temperaturowe p o l a r y z a c j i  s p o n ta n ic z n e j  d la  bada­

nych k r y s z ta łó w  p rzedstaw ion o  na r y s .  8 .
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R y s . 8 . Z a le ż n o ś ć  p o l a r y z a c j i  s p o n t a n ic z n e j  P od te m p e ra tu ry  
/ p r o c e s  c h ł o d z e n i a /  s

Krzywa o d p o w ia d a ją ca  p rób ce  z k r y s z t a ł u  z a w ie r a ją c e g o  8 ,5%  

TGSe ma o b n iżo n e  w a r t o ś c i  P g , spowodowane zw iększon ą l i c z ­

bą d e fe k tó w .

Otrzymane w a r t o ś c i  p o l a r y z a c j i  s p o n t a n ic z n e j  d la  c z y s t e ­

go TGS i  TGSe są zgodne z danymi b i b l i o g r a f i c z n y m i  / ^ , 5 , 6 7 .

Z a le ż n o ś ć  w a r t o ś c i  p o l a r y z a c j i  s p o n t a n ic z n e j  od p ro c e n ­

towej z a w a r t o ś c i  TGSe w k r y s z t a l e  w tem p era tu ra ch  o 15°C  

n iż s z y c h  od odpow iednich te m p e ra tu r  C u r ie  p rz e d sta w io n o  na 

r y s . 9 .  Z wykresu te g o  w yn ik a , że w a rto ść  p o l a r y z a c j i  s p o n ta ­

n ic z n e j  w z r a s ta  wraz ze  wzrostem z a w a r t o ś c i  TGSe w k r y s z t a ­

l e .



R y s . 9 . Z a le ż n o ś ć  p o l a r y z a c j i  s p o n ta n ic z n e j  od procen tow gj 
z a w a r t o ś c i  TGSe w k r y s z t a l e  w tem peraturach  o 15°C  
n iż s z y c h  od odpow iednich tem peratur C u r ie
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Na r y e . 10 przedstaw iono p r z e b ie g i  P / Т /  d la  badanychs
k r y s z ta łó w . W z a k r e s ie  do o koło  5 s to p n i  p o n iż e j  p o s z c z e -

2
gólnych tem peratur C u r ie  Pg / Т /  j e s t  l in io w ą  fu n k c ję  tem­

p e r a tu r y .  W tym p r z e d z ia le  tem peratur można stosować termo­

dynamiczną t e o r i ą  D e y o n sh ire a .  W a rto śc i  s t a ł y c h  А ,В  w wyra-

żeniu na e n e r g ię  swobodną / G  ■ A /T -T  / Р  + BP + CP° + . . . / ,
O 2

obliczon e na p od staw ie  l in io w y c h  z a l e ż n o ś c i  1 / £ / Т /  i  P / Т / ,
3

przedstaw iono w t a b e l i  2 .

2

T a b ela  2

Zaw artość  
TGSe w k r y s z t a l e  

%

A x 1 0 " 3

A " J-7

В x 10“ 10 

/ć m 4/ ( j . E S q ) ^ 7

0 ,0 2 ,0 5 2 ,0 6
8 .5 1 ,9 3 2 ,0 0

1 8 ,0 1 ,8 8 2 ,2 7

4 1 ,0 1 ,6 3 1 ,6 8

6 5 ,5 1 ,5 8 1 .1 1
8 1 ,0 1 ,4 2 0 ,8 9

1 0 0 ,0 1 ,4 5 0 ,8 0

PODSUMOWANIE

Otrzymano k r y s z t a ł y  roztworów s t a ł y c h  o z a w a rto śc i  
91,5%  TGS -  8 ,5%  TG Se, 82% TGS -  18% TG Se, 59% TGS -  41%

TGSe, 34,5%  TGS -  65,5%  TG Se, 19% TGS -  81% TG Se.

Ogólny c h a r a k te r  zmian p r z e n ik a ln o ś c i  e le k t r y c z n e j  od 

tem peratury i  p o l a r y z a c j i  sp o n ta n ic z n e j  od tem peratury k r y sz ­

tałów  j e s t  zgodny z danymi l i t e r a t u r o w y m i .

Przeprowadzone badania p r z e n ik a ln o ś c i  e le k t r y c z n e j  od 

czasu w ykazu ją , że k r y s z t a ł y  te  p o d le g a ją  procesom s t a r z e ­

n i a .  Szybkość s t a r z e n i a  j e s t  z a le ż n a  od składu k ry szta łó w  
i  od piram id w z ro stu .

K o r z y s ta ją c  z  l in io w e j  z a le ż n o ś c i  tem peratury C u r ie  od 
składu k ry sz ta łó w  TGS-TGSe i  b a da jąc  zmiany temperatury

3^



C u rie  w różnych warstwach n a r a s ta ję c e g o  k r y s z ta łu  s tw ie rd zo ­
no system atyczny zmianę składu procentowego k ry szta łó w  roz­

tworów s t a ły c h  TGS-TGSe w p r o c e s ie  w zrostu .

Intensywność zmian składu stech io m e tryczn e go  w p r o c e s ie  

wzrostu z a le ż y  od i l o ś c i  roztworu u żytego  do hodowli k rysz ­

ta łó w .
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O ulian Dudek, Krystyna Stawowy

ELECTRICAL PROPERTIES
OF SOLID SOLUTION MONOCRYSTALS OF TGS- TGSe ARE DISCUSSED

Temperature dependence o f  the e l e c t r i c  p e r m e a b il i ty  
and o f  the spontaneous p o la r iz a t io n  were s t u d ie d .

A s y s te m a tic  change in chem ical com position was observed 

during the growth p r o c e s s .
The ageing p ro cess  dependence on the chem ical composi­

t io n  was a ls o  measured.



Юлиан Дудек, Крыотына Ставовы

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОНОКРИСТАЛЛОВ 
ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ TG S-TG Se

В работе представлены некоторые диэлектрические свой­
ства полученных нами монокристаллов твёрдых растворов t g s -

T G S e .

Исследованы температурные зависимости диэлектрической 
проницаемости и спонтанной поляризации. Обнаружено процент­
ное изменение состава кристаллов в процессе их роста.

Проведены тоже исследования процессов старения в зави­
симости от процентного соотава выращенных монокристаллов и 
их пирамид роста.
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