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Экспериментально изучено отклонение спектров релаксации от дебаевской и показано наличие
недебаевской релаксации, которая в различных температурных диапазонах определяется либо
протонными мультипозиционными перескоками ниже температуры Кюри Tc , либо релаксациями
доменных и межфазных границ вблизи Tc . Для триглицинселената использованы методы анализа
диэлектрических спектров недебаевского типа.
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Введение

Для сравнения феноменологических и микроскопи-
ческих теорий сегнетоэлектричества с экспериментом
широко используют триглицинсульфат (ТГС) [1] и
изоморфные ему кристаллы, например триглицинселе-
нат, как тест-объекты с водородными связями ОН · · ·О
и NH · · ·O. Настоящая статья посвящена исследова-
нию электрических свойств монокристалла триглицин-
селената (ТГСел) (NH2CH2COOH)3H2SeO4 [2, 3].
Известно, что ТГСел проявляет сегнетоэлектрические
свойства [2, 3] и имеет фазовый переход второго рода.
Температура Кюри Tc равна 22◦C [2]. Кристалли-
ческая решетка ТГСел является моноклинной. Выше
температуры Кюри кристалл принадлежит к простран-
ственной группе P21/m , ниже — к пространственной
группе P21 [4]. ТГСел имеет сегнетоэлектрические
свойства в направлении моноклинной оси b . Согласно
результатам, приведенным в статье [5], параметры эле-
ментарной кристаллической решетки: a = 9.520(1) Å,
b = 12.8477(2) Å, c = 5.8658(6) Å, β = 110.554(5)◦.

Следует отметить, что множество динамических и
структурных исследований было выполнено на кри-
сталлах семейства триглицина. В результате изучения
сегнетоэлектрического фазового перехода этих кристал-
лов был сделан вывод, что важными единицами при
этом переходе являются –NH+

3 -группа одного из трех
ионов глицина (GI) и водородная связь между двумя
другими ионами глицина (GII и GIII) [6–9].

Результаты исследований диэлектрической проница-
емости монокристалла ТГС были приведены в статьях
[10, 11]. В этих работах при обсуждении экспери-
ментальных данных были сделаны выводы о том, что
дисперсия диэлектрической проницаемости обусловле-
на различными механизмами в трех частотных обла-
стях вблизи точки фазового перехода. Было сделано
предположение, что дисперсия обусловлена колебани-
ем доменных стенок, зарождением новых доменов и
собственной электропроводностью кристалла, которая
связана с переносом протонов по сетке водородных
связей.

Монокристалл ТГСел изучался методом диэлектри-
ческой спектроскопии. Этот метод является одним из
наиболее информативных для исследования релакса-
ционных свойств структуры веществ. Данная работа
находится на переднем крае проблем фундаментальной
физики — фрактально-синергетического направления
в материаловедении для разработки новых технологий
управления свойствами перспективных веществ. В его
основе лежат неравновесная термодинамика, теория
поля, с помощью которой описывают взаимодействие
дефектов с доменными границами, а также барьерные
и микроскопические модели, разработанные для одно-
родных сред, и динамика точечных и протяженных
дефектов.

Методика эксперимента

Измерения характеристик монокристалла ТГСел
проводились на широкополосном диэлектрическом
спектрометре BDS (Concept 40) фирмы Novocontrol.
Установка состоит из импедансного анализатора, из-
мерительной ячейки, системы термостатирования, си-
стемы автоматического сбора данных и сосуда Дьюара
с системой испарения и подачи газообразного азо-
та. Установка позволяет измерять комплексный им-
педанс Z∗ , комплексную диэлектрическую проницае-
мость ε∗ , проводимость σ , тангенс угла диэлектриче-
ских потерь tg δ , комплексный диэлектрический модуль
M∗ = 1/ε∗ и т. д. в диапазоне частот от 3 мкГц
до 20 МГц в температурном интервале от −160 до
+400 ◦C. Система термостатирования позволяет стаби-
лизировать температуру с точностью 0.01◦C. Образец
монокристалла ТГСел (плоскопараллельная пластинка
полярного среза площадью 18 мм2 и толщиной 0.8 мм)
в процессе эксперимента находился в парах азота и
контакта с атмосферой не имел. В качестве электродов
использовалось сусальное серебро. Измерения проводи-
лись при повышении температуры от −25 до +20 ◦C
в диапазоне частот от 0.1 Гц до 10 МГц. На образец на-
кладывалось переменное напряжение амплитудой 1 В.
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Экспериментальные результаты

В настоящей работе изучалось поведение ТГСел
в сегнетоэлектрической фазе. На рис. 1 приведена
зависимость мнимой части диэлектрической проница-
емости ε′′ от температуры и частоты.

Рис. 1. Температурно-частотная зависимость мнимой
части диэлектрической проницаемости монокристалла
триглицинселената при нагревании от −25 до 20◦C

При нагревании образца ТГСел была получена за-
висимость M′′ = ε′′

/(
(ε′)2 + (ε′′)2

)
от частоты для

различных температур, которая приведена на рис. 2.
С повышением температуры пик мнимой части ди-
электрического модуля смещается в сторону высоких
частот. Смещение пика прекращается при температурах
свыше 7◦C.

Рис. 2. Частотная зависимость мнимой части диэлек-
трического модуля M′′ монокристалла триглицинселе-

ната при нагревании при различных температурах

На рис. 3 приведена зависимость логарифма вре-
мени релаксации ln τmax (τmax = 1/2πfmax , где fmax —
частота максимальной величины пика M′′ ) от об-
ратной температуры 1/T (аррениусовы координаты).
Эта зависимость была аппроксимирована при помощи
закона Аррениуса ln τmax = ln τ0 + ∆U/(kT ) , где k —
постоянная Больцмана и ∆U — энергия активации.

Это позволило определить величину ∆U = 0.56 эВ.
На рис. 3 наблюдаются две аномальные температурные
точки: −1 и −13 ◦C.

Рис. 3. Зависимость времени релаксации монокристал-
ла триглицинселената от обратной температуры

На рис. 4 приведены нормированные по частоте
и амплитуде зависимости диэлектрических модулей
M′′/M′′

max от f/fmax для различных температур. Там же
представлена зависимость, описывающая дебаевскую
релаксацию.

Рис. 4. Нормированные по частоте и амплитуде зави-
симости M′′(f ) для монокристалла триглицинселената

при различных температурах

При сравнении экспериментальных кривых с зави-
симостью, которая следует из формулы Дебая, можно
увидеть, что они имеют более широкие пики и не спа-
дают до нуля. Уширение пиков можно объяснить тем,
что при изменении температуры и частоты в структуре
образца активируются процессы проводимости и релак-
сации. Возникающие процессы приводят к большему
рассеянию энергии, что проявляется в уширении пика и
отличии его от дебаевского, где потери имеют меньшую
величину [12].

На графиках (рис. 5 и 6) с ростом температуры
наблюдается развитие трех релаксационных процессов.
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Рис. 5. Диаграммы Коула–Коула для монокристалла триглицинселената (зависимость ε′′(ε′)) при различных
температурах: −25 ◦C (а), −13 ◦C (б), −1 ◦C (в)

Рис. 6. Диаграммы Коула–Коула для монокристалла триглицинселената (зависимость ε′′(ε′)) при различных
температурах: +7 ◦C (а), +15 ◦C (б)

Первый процесс происходит в низкочастотной области.
Можно предположить, что этот процесс связан с во-
дородными связями. Второй процесс начинает заметно
проявляться в области 10 кГц при температуре +7 ◦C и
выше (рис. 6). Третий процесс обнаружен в мегагерце-
вой области. На диаграммах Коула–Коула присутствует
область линейной дисперсии в низкочастотной части,
которая, как известно из литературы [13–15], проявля-
ется во многих других веществах. Причиной линейной

дисперсии является протонная проводимость.
Экспериментальные данные, полученные в ходе экс-

периментов, аппроксимировались с помощью функции
Гавриляка–Негами [16]:

ε∗(ω) = ε′ − iε′′ =

= −i
(

σ0

εvω

)N

+
3∑

k=1

[
∆εk

(1 + (iωτk)αk)βk
+ ε∞k

]
,
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где ε∞k — диэлектрическая проницаемость при бес-
конечной частоте; τk — время релаксации, ∆εk —
глубина дисперсии k-го процесса; αk и βk — парамет-
ры k-го процесса, которые характеризуют отклонение
процесса от дебаевского для которого αk = βk = 1.
Параметр 0 6 αk 6 1 характеризует ширину распре-
деления времен релаксации, βk — асимметричность
релаксационной кривой, σ0 — проводимость на нулевой
частоте, εv — диэлектрическая проницаемость вакуума,
0 < N 6 1.

Эта функция содержит релаксационные слагаемые и
вклад проводимости в диэлектрическую проницаемость.
На рис. 7 и 8 изображены результаты аппроксимации
для температур −25, +19 ◦C. Цифры на графиках
обозначают различные вклады в величину диэлектриче-
ской проницаемости: 1, 2, 3 — релаксационные процес-
сы, 4 — вклад проводимости. «Крестики» на графиках
обозначают экспериментальные данные, а кривая, про-
ходящая через них, — результат аппроксимации (сумма
кривых 1, 2, 3, 4).

Рис. 7. Аппроксимация экспериментальной зависи-
мости ε′′(f ) для монокристалла триглицинселената
формулой Гавриляка–Негами для температуры −25◦C

Рис. 8. Аппроксимация экспериментальной зависи-
мости ε′′(f ) для монокристалла триглицинселената
формулой Гавриляка–Негами для температуры +19◦C

Из графиков видно, что с повышением температуры
интенсивность первого релаксационного процесса воз-
растает и его пик сдвигается в сторону высоких частот.
Величина второго и третьего пика почти не изменяется.
При этом второй пик не показывает направленного сме-

щения с ростом температуры, тогда как пик третьего
процесса смещается в сторону высоких частот. Начиная
с T = +7 ◦C интенсивно увеличивается второй пик, при
этом он смещается в сторону высоких частот, а сме-
щение первого пика прекращается. При T = +19 ◦C
второй процесс доминирует, а первый несколько теряет
свою интенсивность. Можно предположить, что это
связано с движением доменных и межфазных границ,
которые были заморожены при низких температурах.

Рис. 9. Зависимость проводимости от частоты для
монокристалла триглицинселената при температурах

−25, −5, +15◦C

На рис. 9 приводятся зависимости проводимости от
частоты при температурах, указанных на графике. Из
экспериментальных данных был определен степенной
параметр s фрактально-степенного закона σ′ ∼ ωs для
высоких и низких частот [17]. Для низких частот
s = 0.76 при T = −25 ◦C, s = 0.88 при T = −5 ◦C,
s = 0.85 при T = +15 ◦C. Для высоких частот s = 1.22
при T = −25 ◦C, s = 1.18 при T = −5 ◦C, s = 1.01
при T = +15 ◦C. Значения параметра s соответству-
ют прыжковой проводимости протонов. При низких
частотах повышается вероятность многопозиционных
перескоков.

Заключение

В результате исследования диэлектрических свойств
совершенного кристалла ТГСел установлено:

В области температурных изменений обнаруже-
ны две области диэлектрической дисперсии: −25 до
+15 ◦C — низкотемпературная (НТ) область и высо-
котемпературная выше +15 ◦C (вблизи точки фазового
перехода).

В области НТ зависимость ε′′(f ) имеет три релакса-
ционных процесса.

Можно предположить, что низкочастотный релакса-
ционный процесс связан с водородными связями.

Проводимость в области низких частот имеет мно-
гопозиционный прыжковый характер (при низких ча-
стотах s ∼ 0.8). Энергия активации равна 0.56 эВ
по данным зависимости M′′(f ) при различных тем-
пературах, что свидетельствует о протонной природе
проводимости.

В диапазоне температур от −25 до +15 ◦C на-
блюдается линейная дисперсия, которая определяется
многопозиционной протонной проводимостью.
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Начиная с температуры +7 ◦C возрастает интен-
сивность процесса за счет релаксации доменных и
межфазных границ. Выше +15 ◦C этот вид дисперсии
становится преобладающим.
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