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Исследованы зависимости диэлектрической проницаемости и электропроводности монокристаллов TlInS2
и TlGaS2 от температуры и дозы облучения электронным пучком. Установлено, что облучение электронами с

ростом дозы приводит к значительному увеличению значений удельной электропроводности σ и уменьшению

диэлектрической проницаемости ε во всей исследованной области температур (80−320K). Показано, что на

температурных зависимостях σ = f (T ) и ε = f (T ) в областях характерных для TlInS2 фазовых переходов

наблюдаются аномалии в виде максимумов. Облучение кристаллов TlInS2 и TlGaS2 электронами дозой 1015

и 1016 cm−2 не приводит к изменению температур фазовых переходов в них. Построены дисперсионные

кривые диэлектрической проницаемости ε кристалла TlGaS2 .

1. Введение

Кристаллы TlInS2 и TlGaS2 относятся к группе тал-

лиевых халькогенидных соединений типа AIIIB IIICVI
2 с

ярко выраженной слоистой структурой. Характерной

особенностью кристаллов этого семейства является про-

явление ими как полупроводниковых, так и сегнетоэлек-

трических свойств. Поскольку кристаллическая струк-

тура соединений указанного типа является слоистой,

это, как правило, приводит к образованию политипных

модификаций таких кристаллов, что значительно сказы-

вается на их физических свойствах [1,2]. Кроме того,

многие представители кристаллов этого семейства об-

ладают последовательностью фазовых переходов (ФП),
обусловленной наличием в них длиннопериодических

соизмеримых и несоизмеримых модулированных сверх-

структур и их преобразованием с изменением темпера-

туры [3,4].
Кроме интересных физических свойств кристаллы

этих соединений привлекательны с точки зрения прак-

тического применения. Это широкозонные полупровод-

ники, которые являются перспективными материала-

ми для изготовления на их основе фотоэлектрических

преобразователей, анализаторов спектров и детекторов

рентгеновского и нейтронного излучений [5].
Кристалл TlInS2 является одним из первых соедине-

ний этого типа, в котором сначала методом ИК-спект-

роскопии [6], а затем методами дифракции нейтронов [3]
и рентгеновских лучей [4] была обнаружена следующая

последовательность ФП при уменьшении температу-

ры: парафаза–несоразмерная фаза–соразмерная сегнето-

электрическая фаза. Дальнейшие исследования различ-

ных физических свойств, в том числе и диэлектри-

ческих, подтвердили наличие этой последовательности

в кристалле TlInS2. В [7–10] приводятся результаты

исследований диэлектрических характеристик кристал-

лов TlInS2 в зависимости от температуры. Показано,

что на кривых ε = f (T ) наблюдаются аномалии в виде

максимумов в области температур ФП Ti ≈ 216K и

Tc = 204K. Следует отметить, что значения температур

ФП у разных авторов не совпадают. В [11] приведе-

ны температуры ФП для кристаллов TlInS2, TlGaS2 и

TlGaSe2, полученные на основе измерений различных

физических свойств. В некоторых случаях наблюдаются

значительные различия. Такое расхождение результатов,

вероятнее всего, обусловлено тем, что модулированная

структура очень чувствительна к состоянию образца

(структурные дефекты, примеси и т. д.), а также возмож-

ным образованием политипных модификаций исследуе-

мых кристаллов.

Что касается кристаллов соединения TlGaS2, то они

значительно менее изучены, чем TlInS2, а те немногие

сведения, которые имеются в литературе, порой носят

противоречивый характер. При исследовании теплоем-

кости кристалла TlGaS2 в [12] на кривой C p ≈ f (T )
обнаружены аномалии при различных температурах, что

свидетельствует, как полагают авторы, о наличии после-

довательных фазовых переходов в этом кристалле. В то

же время в [13] при исследовании теплоемкости TlGaS2
никаких аномалий не наблюдалось. Рентгенографиче-

ские исследования TlGaS2 [14] показали наличие скачка

параметра элементарной ячейки при T = 121K. В ре-

зультате проведенных в [15] измерений диэлектрической

проницаемости кристалла TlGaS2 в области температур

80−300K на кривой ε = f (T ) никаких аномалий не об-

наружено. Следует отметить, что в одной из последних

работ [16], в которой приводятся результаты исследо-

вания теплоемости, в кристалле TlGaS2 зафиксирова-

ны ФП при T1 = 177K и T2 = 241K. Из одиннадцати

работ, в которых проводились исследования различных

физических свойств кристаллов TlGaS2 в зависимости

от температуры, в пяти никаких аномалий обнаружено
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не было [11]. В шести работах авторы наблюдали

фазовые переходы в этом кристалле, но их температуры

настолько различаются, что трудно сделать какое-нибудь

заключение. Поэтому необходимы дальнейшие исследо-

вания физических свойств кристалла TlGaS2. Кроме то-

го, поскольку кристаллы этого семейства являются пер-

спективными для использования в качестве элементов в

детекторах ионизирующих излучений, представляет зна-

чительный интерес исследовать влияние электронного

облучения на их электропроводность и диэлектрические

характеристики.

2. Методика эксперимента

Исследования диэлектрической проницаемости ε и

электропроводности σ проводились методом плоско-

го конденсатора на монокристаллических пластинках

толщиной ∼ 0.7−1.5mm вдоль кристаллографического

направления [001] с помощью цифрового измерителя

E7-20 на частотах измерительного поля 103−106 Hz

в температурном диапазоне 80−300K. Исследовались

как необлученные, так и облученные электронами с

энергией 4MeV и дозами 1015 и 1016 cm−2 образцы. На

них наносились омические серебряные контакты, после

чего их помещали между металлическими прижимны-

ми контактами. Держатель с образцом экранировался

латунным стаканом, на который через изоляционную

прослойку из слюды наматывался нагреватель. Питание

нагревателя осуществлялось постоянным током от ста-

билизированного источника. Температура контролирова-

лась при помощи дифференциальной хромель-копелевой

термопары и универсального цифрового вольтметра.

Для измерений использовался метод непрерывного ква-

зистатического нагревания со скоростью ∼ 0.5K/min.

Точность измерения температуры составляла 0.1−0.2K.

Погрешность измерений диэлектрических характери-

стик составляла ∼ 0.5%. Значения диэлектрической про-

ницаемости и удельной электропроводности рассчитыва-

лись по формуле, соответствующей плоскопараллельно-

му конденсатору.

3. Результаты исследований

В интервале температур 80−320K проведены иссле-

дования электропроводности и диэлектрической прони-

цаемости необлученных и облученных электронами с

энергией 4MeV и дозами 1015 и 1016 cm−2 монокристал-

лов TlInS2 и TlGaS2.

На рис. 1 и 2 представлены температурные зависимо-

сти диэлектрической проницаемости ε и электропровод-

ности σ исследованных образцов кристалла TlInS2. Как

видно из рисунков, значения ε и σ с ростом температуры

увеличиваются. Это обусловлено увеличением концен-

трации свободных носителей зарядов (проявление полу-

проводниковых свойств) и ростом подвижности домен-

ных границ (проявление сегнетоэлектрических свойств)
в результате повышения температуры.

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости монокристаллов TlInS2 на частоте 106 Hz для доз

облучения 0 (1), 1015 (2) и 1016 cm−2 (3).

Рис. 2. Температурные зависимости удельной электропро-

водности монокристаллов TlInS2 на частоте 106 Hz для доз

облучения 0 (1), 1015 (2) и 1016 cm−2 (3).

На кривой ε = f (T ) для необлученных образцов

TlInS2 наблюдаются аномалии при Tc1 ∼ 216K и

Tc2 ∼ 212K в виде максимумов, а также при Ti ∼ 232K в

виде небольшого перегиба. Эти аномалии обусловлены

последовательностью ФП в кристаллах TlInS2, которая

связана с наличием в них длиннопериодических моду-

лированных сверхструктур и их преобразованием при

изменении температуры.

Следует иметь в виду, что эти кристаллы достаточно

хорошо исследованы, причем значения температур ФП

парафаза–несоразмерная фаза Ti и несоразмерная фаза–
соразмерная фаза Tc у разных авторов различаются,

иногда значительно [11]. Причиной такого разброса

значений температур ФП, так же как и расщепления ФП

при Tc на два (Tc1 ∼ 216K и Tc2 ∼ 212K), может быть

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 9



1756 А.У. Шелег, В.Г. Гуртовой, В.В. Шевцова, С.Н. Мустафаева, Э.М. Керимова

Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости монокристаллов TlGaS2 на частоте 106 Hz для доз

облучения 0 (1), 1015 (2) и 1016 cm−2 (3).

Рис. 4. Температурные зависимости удельной электропро-

водности монокристаллов TlGaS2 на частоте 106 Hz для доз

облучения 0 (1), 1015 (2) и 1016 cm−2 (3).

наличие нарушений кристаллической решетки (дефекты,
примеси и т. д.) [7] или политипных модификаций в этом

кристалле [2].

Как видно из рис. 1 и 2, при облучении кристалла

TlInS2 пучком электронов происходит уменьшение ди-

электрической проницаемости ε и значительный рост

электропроводности σ во всей исследованной области

температур.

С ростом дозы облучения аномалии на кривых

ε = f (T ) и σ = f (T ) уменьшаются по высоте и слегка

размываются. Такое поведение ε под воздействием об-

лучения электронами может быть вызвано радиационно-

стимулированным старением образцов, связанным с ак-

тивизацией процесса миграции естественных дефектов

под влиянием облучения, приводящего к стабилизации

доменной структуры и снижению значений ε [17]. При-

чиной увеличения значений электропроводности σ об-

разцов TlInS2 является ионизация среды при облучении

и образовании вторичных электронов [17].

На рис. 3 и 4 приведены температурные зависимости

диэлектрической проницаемости ε и электропроводно-

сти σ для кристаллов TlGaS2 (как необлученных, так и

облученных электронами дозой 1015 и 1016 cm−2). Как и

в случае кристаллов TlInS2, для TlGaS2 значения ε и σ с

ростом температуры увеличиваются. Однако для TlGaS2
на кривых ε = f (T ) в области температур ∼ 170−240K

наблюдается широкий максимум.

При исследовании теплоемкости [16] и оптических

свойств кристаллов TlGaS2 [18] было установлено, что

вблизи температур ∼ 170 и ∼ 240K наблюдаются ано-

малии соответствующих физических свойств. Возможно,

в области температур 170−240K в кристалле TlGaS2
существует несоразмерная фаза, и поэтому наблюдается

такой характер температурной зависимости ε. Однако

для такого утверждения необходимы детальные иссле-

дования особенностей кристаллической структуры этого

кристалла в указанной области температур.

Так же как и в случае TlInS2, облучение кристал-

ла TlGaS2 электронами приводит к уменьшению значе-

ний диэлектрической проницаемости ε и значительному

увеличению электропроводности (рис. 3, 4). На кривых

температурной зависимости σ = f (T ) в области высо-

ких температур можно выделить два участка, которые

различаются наклоном и обусловлены разными механиз-

мами электропроводности.

Как видно из рис. 3 и 4, на кривых ε = f (T )
и σ = f (T ) для кристаллов TlGaS2 в области T ∼ 170K

наблюдается четкий излом, который, возможно, обуслов-

лен ФП при этой температуре.

На основе закона Аррениуса σ = σ0T−1e
Ea
kT были

рассчитаны обобщенные энергии активации Ea для кри-

сталлов TlInS2 и TlGaS2. Обобщенная энергия актива-

ции для кристаллов TlInS2 существенно больше, чем

в случае кристаллов TlGaS2. Энергия активации для

TlInS2 составляет 0.011 eV при T = 100K и 0.203 eV при

T = 250K. В кристалле TlGaS2 Ea принимает значения

0.002, 0.016, 0.075 eV для температур 160, 200, 300K со-

ответственно. Облучение кристаллов электронным пуч-

ком не оказывает существенного влияния на значения

энергии активации.

На рис. 5 и 6 представлены зависимости диэлектри-

ческой проницаемости ε и электропроводности σ от

частоты измерительного поля при температуре 300K

как для необлученных, так и для облученных электрон-

ным пучком кристаллов TlGaS2. Видно, что наблюдается

значительная дисперсия диэлектрической проницаемо-

сти ε и проводимости σ . С ростом частоты значения ε

уменьшаются, а проводимость растет, что обусловлено

релаксационными процессами, происходящими в вы-

сокочастотной области измерений. Обращает на себя

внимание, что дисперсионные кривые диэлектрической
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Рис. 5. Дисперсионная кривая диэлектрической проницаемо-

сти монокристаллов TlGaS2 при T = 300K для доз облучения

0 (1), 1015 (2) и 1016 cm−2 (3).

Рис. 6. Дисперсионная кривая удельной электропроводности

монокристаллов TlGaS2 при T = 300K для доз облучения

0 (1), 1015 (2) и 1016 cm−2 (3).

проницаемости и проводимости для необлученных и

облученных образцов кристаллов TlGaS2 по своему

характеру близки.

Следует отметить, что результаты, полученные в на-

стоящей работе, согласуются с данными работ [19,20],
где исследовалось влияние γ-облучения на диэлектриче-

ские характеристики этих кристаллов.

4. Заключение

Проведено исследование влияния облучения электро-

нами на диэлектрическую проницаемость ε и электро-

проводность σ кристаллов TlInS2 и TlGaS2 в области

низких температур. Показано, что под действием облу-

чения электронным пучком значения диэлектрической

проницаемости ε TlInS2 и TlGaS2 уменьшаются, а про-

водимость σ значительно растет. На кривых темпера-

турных зависимостей ε = f (T ) и σ = f (T ) кристалла

TlInS2 обнаружены аномалии в виде максимумов и

изломов, которые связаны с наличием в кристалле

длиннопериодических модулированных сверхструктур и

их преобразованием с изменением температуры.

В кристаллах TlGaS2 обнаружена значительная дис-

персия диэлектрической проницаемости и электропро-

водности. Установлено, что при облучении электронным

пучком можно значительно изменять как диэлектри-

ческие характеристики исследуемых кристаллов, так и

величину их электропроводности, что важно при исполь-

зовании этих кристаллов в качестве активных элементов

в детекторах инонизирующих излучений.
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