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ПИРОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОБРАЗЦОВ КРИСТАЛЛОВ 
TGSE НЕСЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СРЕЗОВ 

аряду с полупроводниковыми и ферро-
магнитными материалами к числу 
наиболее интересных и перспектив-

ных относятся нелинейные диэлектрики, в 
частности, сегнетоэлектрические кристаллы. 
Они отличаются рядом закономерностей, не 
проявляющихся в других твердых телах: 
в области фазового перехода испытывают 
аномалию практически всех физических 
свойств – механических, тепловых, электри-
ческих, оптических. Благодаря своим особым 
свойствам сегнетоэлектрические материалы 
с большим успехом применяются в кван-
товой электронике, нелинейной оптике и т. п. 

Среди сегнетоэлектриков важную роль 
играют кристаллы группы триглицинсульфата 
(TGS) в связи с возможностью их практи-
ческого использования в пироэлектрических 
приемниках ИК-излучений. Поэтому много-
численные экспериментальные исследова-
ния направлены на разработку методов по-
вышения пироэлектрических параметров 
кристаллов данной группы. 

Однако, учитывая анизотропию свойств 
кристаллов группы TGS, можно управлять 
некоторыми параметрами этих кристаллов и 
путем изменения ориентации образцов крис-
таллов по отношению к сегнетоэлектри-
ческой оси. 

Целью исследования данной работы яв-
ляется изучение пироэлектрических свойств 
кристаллов группы TGS при несегнето-
электрических срезах образцов. 

В качестве объекта исследования исполь-
зовались кристаллы триглицинселената 
(TGSe), изоморфные кристаллам TGS. 

Кристаллы триглицинселената 
[(NH2CH2COOH)3·H2SeO4] при температуре 
фазового перехода имеют моноклинную сим-
метрию и принадлежат к центросимметрич-
ному классу 2/m, а ниже температуры 

фазового перехода – к полярной точечной 
группе 2 моноклинной системы. Полярная 
ось направлена вдоль моноклинной (2-го 
порядка) оси у [1–2]. 

Принадлежность фазового перехода к ти-
пу порядок – беспорядок (фазовый переход 
II рода) многие годы находится под сомне-
нием. Однако преобладающее количество 
физических характеристик указывает именно 
на переход такого типа. 

Пироэлектрические свойства кристаллов 
(в том числе и TGSe) изучены достаточно 
подробно. Большинство работ прорефериро-
вано в работе [3]. 

Поляризационные свойства сегнетоэлект-
рических кристаллов группы TGS определя-
ются их реальной доменной и дефектной 
структурой, поэтому пироэффект существен-
но зависит от внешних и внутренних фак-
торов: условий выращивания, вводимых при 
росте кристаллов примесей, рентгеновского и 
γ-облучения, истории образца, в частности 
температурных (отжиг) и полевых (поляриза-
ция – деполяризация) воздействий. 

Как показано в работах [4–5], в кристал-
лах с сильной диэлектрической анизотропией 
можно получить увеличение параметра пиро-
качества (γ/ε) для пластин кристаллов, сре-
занных под определенными углами к сегнето-
электрической оси. Такие исследования были 
проведены только для кристаллов TGS. 

Пусть нормаль к плоскопараллельному об-
разцу в произвольном случае составляет угол 
α с сегнетоэлектрической осью у, а проекции 
нормали на плоскости XOZ и УOZ образуют 
угол φ с осью Х и угол θ с осью у. Поскольку 
поляризационные свойства существенно за-
висят от угла θ [5], для изучения пиро-
электрических свойств кристаллов TGSe не-
сегнетоэлектрического среза была выбрана 
ориентация, представленная на рисунке 1. 
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Рисунок 1 – Ориентация образцов кристаллов TGSe 
при несегнетоэлектрических срезах 

 

Выбор такой ориентации обусловлен тем, 
что кристаллы TGSe в плоскости ХОZ легко 
разрушаются при обработке. 

Известно, что кристаллы TGSe обладают 
прямоугольной петлей диэлектрического гис-
терезиса. Это указывает на способность 
данных кристаллов хорошо сохранять по-
ляризованное состояние при отсутствии 
внешнего поля. При повышении температуры 
кристалла тепловое движение ослабляет 
ориентацию молекул и вызывает уменьше-
ние спонтанной поляризации. Быстрота из-
менения РS(T) характеризуется пироэлектри-
ческим коэффициентом γ = ∆Р/∆Т. Для крис-
таллов TGSe при температурах ниже ≈ 15 С, 
где величина РS сравнительно мало изменя-
ется с температурой, значения γ невелики и 
только в результате приближения к темпера-
туре фазового перехода ( ≈ 22,5 С) резко 
возрастают. При этом происходит и значи-
тельный рост величины диэлектрической 
проницаемости ε. 

Как правило, пироэлектрические прием-
ники ИК-излучений работают в динамическом 
режиме, поэтому для практических целей 
следует изучать пироэлектрические свойства 
динамическим методом, который заключает-
ся в измерении пиросигналов при периоди-
ческом нагревании и охлаждении образца. 

Одним из основных критериев качества 
пироактивных материалов является пиро-
коэффициент γ/ε, который включает не толь-
ко пиросвойства (γ), но и диэлектрическую 
проницаемость (ε) датчика. 

Учитывая характер изменения РS(T) и ε(T) 
[6–7], можно получить увеличение γ /ε путем 
уменьшения (подавления) величины ε. 

Для исследований пироэлектрических 
свойств из крупных кристаллов TGSe выреза-

лись ориентированные пластинки под угла-
ми θ: у-срез (то есть θ = 0), 60, 70, 80 и 
z-срез (то есть θ = 90). При этом установка 
кристаллографических осей кристаллов TGSe 
выбрана согласно работе [8]. Из получен-
ных пластин изготавливались образцы, име-
ющие площадь S ≈ 0,25 см2 и толщину 
d ≈ 0,50  0,05 мм. На образцы наносилось 
проводящее графитовое покрытие с сопротив-
лением проводящего слоя не более 20 кОм. 

Изучение пироэлектрических свойств 
кристаллов TGSe проведено в динамическом 
режиме на установке, блок-схема которой 
рассмотрена в работе [9]. Данная схема 
позволяет точно синхронизировать на экране 
осциллографа пиросигналы с импульсами 
теплового воздействия и по направлению 
наклона пиросигналов определять направле-
ние поляризации в исследуемом образце. 

Образцы кристаллов TGSe несегнето-
электрических срезов помещались в термо-
статирующую (измерительную) камеру уста-
новки для измерения γ/ε. 

Охлаждение образцов и последующий их 
нагрев в измерительной камере до (23–
25) С, то есть значительно выше темпера-
туры фазового перехода ТС, проводились со 
скоростью 0,5 ºС в минуту, что обеспечивало 
равномерное изменение температуры образ-
ца. Через равные промежутки времени произ-
водились измерения пиросигнала. Поскольку 
у кристаллов TGSe температура фазового 
перехода ≈ 22,5 С [5], то первоначально ис-
следовалась температурная зависимость γ/ε 
при понижении температуры образцов от 
комнатной ≈ (20–22) С до ≈ (8–10) С и уста-
навливались пироэлектрические характери-
стики образцов кристалла TGSe, определен-
ные условиями роста кристалла (рис. 1а, 
кривая 1). Как следует из графика, при 
охлаждении образцов значения γ/ε умень-
шаются сравнительно мало, от ≈ 22·10-6 до 
15·10-6 Кл/м2К. 

После охлаждения до  ≈ 8–10 С образцов 
кристаллов TGSe несегнетоэлектрического 
среза при стабилизированной температуре 
проводилась постепенная подполяризация 
образцов внешним постоянным электриче-
ским полем (Е = ) до достижения максималь-
ных значений γ/ε. 

Направление подполяризующего поля вы-
биралось так, чтобы оно совпадало с естест-
венной поляризацией образца (она опреде-
лялась по осциллограммам). После подполя-
ризации (при отсутствии подполяризующего 
поля) значения γ/ε возрастают почти в 2 раза 
(рисунок 2а, кривая 2). 
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Рисунок 2 – Температурные зависимости γ/ε(Т) кристаллов TGSe несегнетоэлектрических срезов 

 Температура роста кристаллов 20 С 

а) 1 – охлаждение образца, угол среза θ = 60; 
2 – нагревание образца, угол среза θ = 60; 
3 – z-срез, угол среза θ = 90. 

б) 1 – 5 – охлаждение образцов с разными углами срезов: 
1 – θ = 60; 2 – θ = 70; 3 – θ = 80; 
4 – z-срез; 5 – х-срез. 

 

 
Заполяризованные образцы подвергались 

нагреву от температуры (8–10) С до темпе-
ратуры, при которой пиросигнал практически 
исчезал (то есть кристалл нагревался до 
температуры выше фазового перехода) 
(рисунок 2а, кривые 2–3). 

С увеличением температуры измерения 
значения γ/ε существенно увеличивются, 
достигая величины 47·10-6 Кл/м2К при тем-
пературе 20 оС. С дальнейшим увеличением 
температуры значения γ/ε быстро умень-
шаются практически до нуля в достаточно 
узком температурном интервале (∆Т ≈ 1 С). 

Иной характер температурной зависимо-
сти наблюдается для образцов TGSe z-среза 
(угол θ = 90). Графики γ/ε(Т) полностью сов-
падают при охлаждении и нагреве (рису-
нок 2а, кривая 3). Небольшое увеличение 
значений γ/ε отмечается вблизи температуры 
21,8 С. 

Как показали исследования, пироэлектри-
ческие свойства кристаллов TGSe сущест-
венно зависят от угла среза (θ) образцов. На 
рисунке 2б представлены зависимости γ/ε(Т) 
(режим охлаждения) для различных углов 
среза. С увеличением угла среза значения 
γ/ε образцов TGSe уменьшаются. Однако 
после подполяризации образцов характер 

зависимостей γ/ε(Т) при нагреве существенно 
изменяется (рисунок 3а). Для образцов, име-
ющих полярный у-срез (то есть θ = 0), зна-
чения γ/ε(Т) монотонно увеличиваются, при-
чем увеличение очень мало, оно достигает 
значений (26–28)·10-6 Кл/м2К. Начиная с тем-
пературы 20 С значения γ/ε быстро умень-
шаются (рисунок 3а, кривая 1). 

Для кристаллов TGSe с углом среза 
θ = 60 значения γ/ε постепенно увеличи-
ваются и достигают наибольшей величины 
при ≈ 21 С, причем сам максимум размытый. 
С увеличением угла среза температурные за-
висимости γ/ε становятся более крутыми (ри-
сунок 3а, кривые 2–3). Наибольшее значение 
γ/ε имеют образцы кристаллов TGSe при угле 
среза θ = 70. Для таких образцов значения 
γ/ε составляют ≈ 60·10-6 Кл/м2К. С дальней-
шим увеличением угла среза область резкого 
возрастания γ/ε(Т) становится более узкой, а 
максимум γ/ε уменьшается (рисунок 3а, кри-
вые 4–5). Следует отметить, что с увеличе-
нием угла среза максимум γ/ε смещается в 
сторону более высокой температуры. Так, 
если при θ = 60о максимум γ/ε достигается 
при ≈ 21 С, то при θ = 70 он наблюдается 
при 21,5 С, а для θ = 70 – при 21,8 С. 
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Рисунок 3 – Температурные (а) и полевые (б) зависимости γ/ε кристаллов TGSe несегнетоэлектрических срезов  

Температура роста кристаллов 20 оС. 

а)  Нагревание образцов:  
1 –у-срез (θ = 0); 2 – θ = 60; 
3 – θ = 70; 4 – θ = 80; 5 – z-срез (θ = 90). 

б)  Температура измерения 10 С:  
1 – z-срез (θ = 90); 2 – θ = 80; 
3 – θ = 60; 4 – θ = 70. 

 

 

Таблица 1 – Максимальные значения пиропараметров γ/ε и М2 кристаллов TGSe 
при несегнетоэлетрических срезах 

Угол среза (θ) Температура роста 12 С Температура роста 20 С Температура роста 30 С 

γ/ε,10-6 Кл/м2К М2,10-2 м2/Кл γ/ε,10-6 Кл/м2К М2,10-2 м2/Кл γ/ε,10-6 Кл/м2К М2,10-2 м2/Кл 

у-срез (θ = 0о) 26 75,8 28,0 81,7 22,0 64,2 

60о 43 125,4 47,0 137,0 35,6 103,8 

70о 54 157,5 60,0 175,0 56,5 164,5 

80о 30 87,5 34,2 98,0 11,0 32,0 

z-срез (θ = 90о) 8 23,3 10,0 29,2 17,0 49,6 

 

Изучение пироэлектрических свойств 
кристаллов TGSe при несегнетоэлектри-
ческих срезах проведено на кристаллах, вы-
ращенных при постоянных температурах как 
в сегнетофазе (температуры роста 12 оС 
и 20 оС), так и в парафазе (температура 
роста 30 оС) с постоянным пересыщением 
раствора. Результаты измерений максималь-
ных значений γ/ε и соответствющий расчет 
коэффициента пирокачества М2 (М2 = γ/εсо, 
где со – теплоемкость единицы объема) 
представлены в таблице 1. 

На рисунке 3б даны графики изменения γ/ε 
при воздействии подполяризующего поля Е =  
(температура измерения 10 оС). Как показали 
проведенные исследования, образцы 

кристаллов z-среза и при θ = 80 практически 
не изменяют значений γ/ε при подполяри-
зации. Однако образцы TGSe, имеющие угол 
среза θ = 60 и θ = 70 очень чувствительны к 
воздействию подполяризующего поля, особен-
но при θ = 70. Так, образцы TGSe с углом сре-
за θ = 60 в интервале полей (0–0,25) кВ/см не 
изменяют значений γ/ε. Быстрое увеличение 
отмечается в интервале (0,3–0,8) кВ/см, а 
затем происходит постепенное увеличение 
значений γ/ε до насыщения в полях (0,8–
2,0) кВ/см. С увеличением угла среза до 
θ = 70 общая закономерность в характере 
зависимости γ/ε (Е =) сохраняется, только об-
ласть резкого увеличения γ/ε отмечается в 
интервале полей (0,6–0,7) кВ/см, то есть 
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в более узком интервале, чем для образцов с 
углом среза θ = 60, а максимальные значе-
ния γ/ε при насыщении (Е =  ≈ 2,0 кВ/см) 
достигают значений  ≈ 22,5·10-6 Кл/м2К. 

Экспериментальные результаты исследо-
ваний пироэлектрических параметров крис-
таллов TGSe при несегнетоэлектрических 
срезах показали, что путем изменения ориен-
тации образцов к направлению полярной оси 
можно существенно увеличивать пироактив-
ность кристаллических образцов TGSe. Наи-
лучший результат наблюдается при угле 
ориентации в θ = 70 относительно полярной 
оси у. Для таких образцов кристаллов TGSe 
можно получать увеличение параметра γ/ε 
более чем в два раза (если для у-среза 
γ/ε = 28·10-6 Кл/м2К, то для среза с углом 
θ = 70 – γ/ε = 60·10-6 Кл/м2К). Образцы крис-
таллов TGSe несегнетоэлектрических срезов 
более чувствительны к воздействию внешних 
полей, что также сказывается на величинах 
γ/ε при предварительной поляризации 
кристаллов. 
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SUMMARY 
The research was conducted on the pyroelectric 

properties of TGSe crystals of non-ferroelectric di-
rection (at different angles toward the direction of the 
polar axis). It was established that the orientations of 
the TGSe crystal samples could be choosen such 
that the pyroelectric parameters γ / ε, M2 increased 
by several times compared with the conventional 
polar orientation. The temperature ranges of maxi-
mum γ / ε, M2 values were determined. A detailed 
study was conducted on the influence of the 
subpolirization field on the pyroelectric properties of 
TGSe crystals with non-ferroelectric directions. 
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