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ФОРМИАТОВ И МОЧЕВИНЫ 
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С. В. Богатырева 

(кафедра общей физики и волновых процессов) 

Проведены температурные исследования электропроводности, рассчитаны значе-
ния энергии активации для кристаллов с длинными водородными связями: формиа-
тов лития, иттрия, гольмия, эрбия, мочевины и тиомочевины. Обнаружен слабый пи-
роэлектрический эффект в кристалле мочевины при температуре ниже комнатной. 
В кристалле тиомочевины при температуре ниже температуры фазового перехода 
(ТС—169 К) в слабых электрических полях обнаружены аномалии, которые связаны 
с изменением динамики протонов на водородных связях. 

Диэлектрические кристаллы с водородными связями составляют 
группу соединений, в которых температурные изменения электрических 
и других свойств в сильной степени обусловлены, упорядочением про-
тонов на водородных связях [1—5]. Позиционный порядок протонов 
сильно зависит от характера Н-связи и для близких по длине (силе) 
связей одного типа (ОН . . . О, NH . . . О или NH . . . S) области темпе-
ратурных аномалий данного упорядочения также являются близкими. 
В ряде кристаллов с ОН . . . О связями (например, кристаллы групп 
КН2РО4 и KHSe04) ранее были установлены аномалии диэлектричес-
ких и проводящих свойств в области фазовых переходов и суперион-
ная проводимость выше 100°С [1,2,6—8]. 

Целью данной работы было определение областей температурных 
аномалий электропроводности и расчет энергий активации Еа в кри-
сталлах группы формиатов, мочевины и тиомочевины. В процессе ра-
боты впервые были проведены измерения удельного сопротивления р 
в широком интервале температур Т, а также исследован пироэлектри-
ческий эффект в кристаллах мочевины и тиомочевины. Эти исследова-
ния показали, что, несмотря на различие структуры и состава, кристал-
лы с близкими характеристиками Н-связей имеют аналогичный харак-
тер проводимости (протонный) и близкие области аномалий р(Т') и 
энергии (энтальпии) активации Еа. 

К сожалению, полученные в работе значения энергии активации 
для образцов с водородными связями верны лишь по порядку величи-
ны. Вследствие значительной растянутости во времени процессов об-
рыва водородных связей (десятки часов) за время проведения экспе-
римента эти процессы полностью не заканчиваются, что не позволяет 
получить воспроизводимые результаты в циклах нагрев—охлаждение. 
При охлаждении на восстановление водородной связи требуется вре-
мени много больше, чем те 10—30 мин, в течение которых длятся из-
мерения. Однако ценность полученных результатов в том, что на боль-
шом количестве образцов показана идентичность процессов темпера-
турного изменения протонной проводимости: области спада удельного 
сопротивления р для кристаллов с различной длиной и характером 
ОН . . . О-, NH . . . О-, NH . . . S-связей близки и энергии активации ле-
жат в узких пределах 0,4—1,2 эВ. Одинаково протекают и процессы 
восстановления водородной подсистемы, что особенно интересно для 
технологических разработок при применении диэлектриков с водород-
ными связями. 
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В работе измерялись температурные зависимости удельного со-
противления р, диэлектрической проницаемости е/ео, пироэлектричес-
кого коэффициента у. Измерения проводились в области температур 
от 77 до 380 К со стабилизацией температуры не хуже Ю - 2 —5-Ю - 3 К 
и возможностью выдерживать температуру в течение нескольких де-
сятков минут. Величины р, е и у измерялись статическим методом с 
помощью электрометра VA-J-51 с записью тока на самопишущем по-
тенциометре. 

-72 />•70, Ом-см 

Рис. 1. Температурная зависимость удельного сопротивления мо-
нокристаллов: а — формиатов иттрия (1) и лития (2), б — фор-
миата гольмия, в — формиата эрбия, г — мочевины (/) и тиомо-

чевины (2) 

Для измерения удельного сопротивления использовалась схема де-
лителя напряжения, в одно из плеч которого включалось эталонное со-
противление (~10 1 2 Ом), а в другое — кристаллический образец, снаб-
женный электродами. Внутреннее сопротивление электрометра не ме-
нее 1014 Ом. 

Диэлектрическая проницаемость измерялась мостом переменного 
тока Р5058 на частоте ~ 1 кГц. 

Образцы изготавливались в лабораторных условиях. На пластины 
размером ~0,1X0,2X0,4 см наносились электроды из сусального се-
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ребра, кристаллы формиатов редкоземельных элементов ориентирова-
лись перпендикулярно одной из трех винтовых осей второго порядка, 
для мочевины использовались г-срезы (перпендикулярные оси с), для 
тиомочевины — полярные срезы. Измерения удельного сопротивления 
проводились в основном на неполярных пластинах. 

Рис. 2. Температурная зависимость протонной проводимости моно-
кристаллов (в координатах Аррениуса) формиатов эрбия (а), ли-

тия (б), иттрия (в), мочевины (г) 

Результаты измерений представлены на рис. 1—4. Полученные за-
висимости р(Т') (рис. 1) типичны для диэлектриков с водородными 
-связями. Мы видим, что кривые р(71) для формиатов, содержащих сла-

бые связи ОН . . . О, и для моче-
вины и тиомочевины, содержа-
щих слабые связи NH . . . О, оди-
наковы (заметим, что эти силь-
ные связи соответствуют связям 
ОН . . . О средней силы, т. е. при-
ближаются но свойствам к кри-
сталлам группы, к которой при-
мыкают формиаты). Действи-
тельно, спад р(Т) начинается от 
300 или 330 К; на порядок р опа-
дает приблизительно через 40— 
50 К. 

В таблице приведены значе-
ния для энергии активации Е, 
вычисленной методом наимень-
ших квадратов по данным рис. 2. 
Обращает на себя внимание тот 
факт, что для всех исследован-
ных кристаллов (на рис. 2 при-
ведены наиболее типичные ре-

Соединение Е, эВ г, к 

LiHC02 • Н20 0,99 300--320(+) LiHC02 • Н20 0,99 
320--330(+) 

Y (НСОа)з • 2Н20 0,44 295--310(+) Y (НСОа)з • 2Н20 
0,51 320--340(+) 

Ег (НС02)3 • 2НаО 0,6 310--340(+) Ег (НС02)3 • 2НаО 
0,97 300--320Н 

Но (НС02)3 • 2Н20 1,05 340--375(+) Но (НС02)3 • 2Н20 
0,96 330-—370(~) 

СО (NH2)2 0,93 330--350(+) СО (NH2)2 
2,70 350--370(+) 
1,10 335-—355(~) 

CS (NH2)2 0,59 315--335(+) CS (NH2)2 
0,97 335--355(+) 
0,94 305--ззо(-) 

Значком (-J-) обозначен нагрев, (—) 
охлаждение. 

зультаты) зависимости 1п(ст7) от 1/Т являются линейными. Это свиде-
тельствует о термоактивационном характере протонной проводимости 
о кристаллов с водородными связями в области выше 300 К, т. е. с уве-



ренностью можно сказать, что выше этих температур происходит изме-
нение силы связи и динамики протона на ОН . . . О, NH . . . S и N H . . . О 
мостиках. Многолетние исследования проводимости самых разных кри-
сталлов (групп дигидрофосфата калия, т р иг л и ци нсу л ь ф а т а, тригидро-
ееленитов и т. д.) показали, что независимо от химического состава 
образцов характер поведения кривых р(7) у них очень близкий (спад 
в области 350—390 К), для зависимостей 1п(аГ) от 1 /Г выполняется 
закон Аррениуса и значения энергии активации лежат в пределах 
£ - 0 , 4 — 1 , 2 эВ. 

Механизм изменения связей в такого рода кристаллах представлен 
в работах [3, 4]. В частности, в работе [4] методом масс-спектроско-
пического анализа триглицинсульфата показано, что обрыв связей 
внутри фрагментов молекул NH2CH2COO отражается на чувствитель-
ных к водородной связи электрических характеристиках: диэлектриче-
ской проницаемости, пироэлектрическом коэффициенте, сопротивлении 
и т. д. Деструкция связей начинается с поверхности и требуется дли-
тельная выдержка при данной температуре для завершения процесса 
(отжиг в течение нескольких часов); при возвращении к комнатной 
температуре разорванные связи восстанавливаются через несколько 
суток. 

На основании значений р и Е, приведенных в работе [3], можно 
предположить, что для формиатов при температурах ниже 330 К осу-
ществляется дрейф протона по многоминимумному потенциалу в на-
правлении внешнего электрического поля, а выше этой области темпе-
ратур, возможно, уже действует дефектный механизм, который в ко-
нечном итоге приводит к протонной сверхпроводимости, т. е. к супер-
ионной электропроводности. Это особенно справедливо для кристаллов 
мочевины и тиомочевины, обрыв связей NH . . . О и NH . . . S в кото-
рых происходит особенно легко. 

Дефектность решетки, по-видимому, играет определенную роль и 
в появлении пироэлектрического эффекта в области температур 140— 
330 К в монокристаллах мочевины (рис. 3), имеющих неполярную сим-
метрию 42 т. Небольшие пироэлектрические сигналы мы также наблю-
дали в тиомочевине при темпера-
турах выше точки Кюри (202 К). 
Можно предположить, что обрыв 
водородных связей при повыше-
нии температуры в кристаллах 
мочевины и тиомочевины создает 

Рис. 3. Температурная зависимость пи-
роэлектрического коэффициента моно-

кристаллов мочевины 210 250 290 Т, К 

неизотропное распределение дефектов, в результате чего возникает вы-
деленное полярное направление в решетке, которое и определяет пиро-
электрический отклик образцов на изменение температуры. 

Ниже точки Кюри (202 К) в области 140—202 К были измерены 
статический пироэлектрический коэффициент и диэлектрическая про-
ницаемость в тиомочевине (рис. 4). Как и в кристаллах других сегне-
тоэлектриков с водородными связями (см., напр., [2, 7, 8]), мы наблю-
дали две области аномального поведения у(Т) в точке Кюри и ниже 
этой температуры, где, как мы предполагаем, происходит заморажива-
ние осцилляций протона между ямами двухминимумного потенциала. 
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Подобная последовательность «фазовых переходов» может быть опи-
сана в рамках модели, построенной с помощью теории особенностей 
[9]. В случае кристаллов с водородными связями предполагается на-
личие двух взаимодействующих подсистем — каркаса тяжелых ионов 
(жесткая подсистема) и сетки водородных связей (подвижная подси-

Рис. 4. Температурная зависимость пироэлектрического коэффициента (а) и 
диэлектрической проницаемости и ее обратной величины (б) монокристаллов 

тиомочевины 

стема), описываемых однокомпонентными параметрами порядка. При-
чем сначала упорядочивается жесткая подсистема, что соответствует 
фазовому переходу, а затем происходит доупорядочение подвижной 
подсистемы, что соответствует «замораживанию» протонов на водород-
ных связях на 30—60 градусов ниже точки Кюри. 

В заключение авторы благодарят В. К. Новика и С. В. Павлова 
за плодотворные дискуссии и интерес к работе. 
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