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ПЕРЕПОЛЯРИЗАЦИЯ КОМБИЛЕГИРОВАННОГО 
ДЕЙТЕРИРОВАННОГО ТРИГЛИЦИНСУЛЬФАТА  

ведение. Монокристаллический три-
глицинсульфат (TGS), его дейтериро-
ванный аналог (DTGS) и их изоморфы 

перспективны для улучшения параметров ряда 
устройств, работающих в длинноволновой 
ИК-области спектра, за порогом чувствитель-
ности полупроводниковых детекторов. Среди 
сегнетоэлектрических свойств этих кристаллов 
наиболее важными являются свойства, исполь-
зуемые в пироэлектрических видиконах, точеч-
ных и координатно-чувствительных пиропри-
емниках излучения, сканирующей ИК-спектро-
метрии. Для этого требуется структурная моди-
фикация кристаллов в процессе выращивания с 
целью стабилизации их доменной структуры 
при сохранении поляризационных характери-
стик [1]. Поэтому важны экспериментальные 
исследования влияния групп-модификаторов 
на структурные элементы, ответственные за 
возникновение спонтанной поляризации: тет-
раэдрическую группу 4SO  и группу 3[ , ]N H D  – 
переключаемую часть молекулы глицина–I.  

Нами осуществлена структурная модифи-
кация дейтерированных кристаллов DTGS по-
средством частичного замещения их глицино-
вой группы L-б-аланином, сульфатной группы 
[ ] −2

4SO группой [ ] −2
3PO F  и одновременного ком-

бинированного замещения указанных групп [2]. 
Монокристаллы выращивались методом 

циркуляции при постоянных параметрах крис-
таллизации из водных растворов синтезиро-
ванных систем:  
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где x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,6, а температура роста 
tp: 20 оС, 35 оС и 53 оС. 

В данной работе исследованы переполя-
ризационные свойства выращенных кристал-
лов в импульсном поле на установке, опи-
санной в [3] и усовершенствованной для по-
лучения высоковольтных биполярных им-
пульсов, обеспечивающих напряженности 
поля на исследуемых образцах до 20 кВ/см. 

Суть метода заключается в том, что на 
образец кристалла подается последователь-
ность биполярных прямоугольных импульсов 
электрического поля. Фронт нарастания этих 
импульсов во много раз меньше времени 
протекания процессов, связанных с зарож-
дением и последующей динамикой доменной 
структуры кристалла. Откликом на подачу и 
снятие электрического поля являются им-
пульсы тока поляризации и деполяризации, 
позволяющие определять параметры, харак-
теризующие подвижность доменной струк-
туры, униполярность кристаллов и устойчи-
вость их поляризованного состояния.  

 
Результаты исследований. При подаче на 

образцы кристаллов DTGS, DTGSPF и 
ADTGSPF последовательности равноотстоящих 
биполярных импульсов напряжения одинаковой 
амплитуды форма и параметры импульсов тока 
переключения различны. Так, переполяризация 
кристаллов DTGS начинается в полях с поро-
говой напряженностью ЕП = 0,1–0,2 кВ/см, им-
пульсы тока в противоположных направлениях 
практически не отличаются, что свидетель-
ствует о равноправности направлений поляри-
зации. Эти импульсы имеют «классическую» 
форму, которая несколько видоизменяется с 
увеличением поля (рисунок 1).  

 
Рисунок 1. Типичные осциллограммы импульсов тока 

переполяризации кристаллов DTGS  
в слабых (а) и сильных (б) полях  
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Переполяризация модифицированных крис-
таллов DTGSPF и ADTGSPF начинается в по-
лях, значения которых более чем на порядок 
выше по сравнению с DTGS. Пороговые поля 
возрастают при увеличении степени замеще-
ния x  и понижении температуры роста крис-
таллов (таблица 1). 

Таблица 1 – Значения пороговых полей En 
при импульсном переключении кристал-
лов DTGSPF и ADTGSPF при температуре 
tизм = 30 °С  

tр, 0С 
х 

в растворе 
En, кВ/см 

DTGSPF ADTGSPF 

20 

0,1 1,4 2,7 
0,3 2,3 4,2 
0,5 4,6 6,3 
0,6 6,3 8,4 

35 

0,1 1,3 2,3 
0,3 2,0 4,1 
0,5 4,1 6,2 
0,6 5,8 8,0 

53 

0,1 1,2 2,1 
0,3 1,7 3,8 
0,5 3,8 5,7 
0,6 5,1 7,5 

Форма импульсов тока переполяризации 
кристалов DTGSPF в отличие от DTGS более 
сложная.Так, в области значений поля ≥ ПЕ Е
импульс тока характеризуется наличием двух 
максимумов – 1 и 2 (рисунок 2а). По мере уве-
личения поля максимум 1 смещается по на-
правлению к 2 и при некотором значении на-
пряженности, зависящем от условий роста, 
степени замещения x  и температуры измере-
ния, происходит их слияние (рисунок 2б), пос-
ле чего амплитуда максимума 2 начинает воз-
растать. Затем появляется «классический» 
максимум 3 (рисунок 2в), амплитуда которого 
возрастает по мере дальнейшего увеличения 
поля. Максимум 2 при этом смещается к на-
чалу координат (рисунок 2г). Для кристаллов 
ADTGSPF характерно одновременное со-
существование в определенном интервале 
полей всех трех максимумов. 

 
Полевые зависимости основных пара-

метров. Исследование зависимостей плот-
ности тока переполяризации от напряжен-
ности электрического поля показывает, что 

критерий симметрии импульсов ′ ′′=m t t , оп-
ределяется составом кристалла и величиной 
приложенного поля. Так, для кристаллов 
DTGSPF с небольшим содержанием x  зна-
чения m при увеличении напряженности поля 
возрастают (рисунок 3). Повышение содержа-
ния x  от 0,1 до 0,6 в слабых (для данных 
кристаллов) полях увеличивает m при постоян-
ном значении Е, а в области сильного поля – 
наоборот, уменьшает. Аналогичные законо-
мерности отмечены и при переключении 
кристаллов ADTGSPF. 

 
Рисунок 3 – Зависимости критерия симметрии ′ ′′=m t t  от 
напряженности электрического поля кристаллов DTGS (5) 

и DTGSPF (1–4), выращенных из растворов:  
1-х=0,1; 2-0,3; 3-0,5; 4-0,6 ( = 053рt С , = 030измt С ). 

Критерий симметрии импульса m, соглас-
но модели Мерца, является характеристикой 
процесса взаимодействия зародышей и до-
менов. Время ′t  в рамках этой модели рас-
сматривают как время зарождения доменов, 
а ′′t  как время прорастания доменных стенок 
сквозь толщу образца. Исследования пока-
зали, что значения времени ′t  с увеличе-
нием содержания x  уменьшаются, особенно 
в области сильного поля (рисунок 4). 

Зависимости обратной величины полного 

времени переполяризации ⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

1 1

st E
 (рисунок 5) 

свидетельствуют о том, что для исследуемых 
кристаллов в области сильных полей угол 
наклона линейных участков уменьшается при 
увеличении х. В области слабых полей на-
блюдается отклонение от линейности, что в 
большей мере проявляется для кристаллов с 
малым x . Переключательные характеристики 
кристаллов ADTGSPF отличаются от анало-

гичных для DTGSPF, что вы-
ражается в смещении кривых 

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

1 1

st E
в область сильных по-

лей и уменьшении наклона кри-
вых по сравнению с их поло-
жением при постоянном х. 
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Рисунок 2 – Эволюция формы импульса тока переполяризации кристаллов 
DTGSPF при увеличении напряженности поля от ≥ ПЕ Е (а) до E=16кВ/см (г) 
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Риcунок 4 – Зависимости 
1 1
t E
⎛ ⎞
⎜ ⎟′ ⎝ ⎠

 кристаллов 

DTGSPF (а) и ADTGSPF (б): 
1-х=0,1; 2-0,3; 3-0,6  

( = 053рt С , = 030измt С ). 

             

Риcунок 5 – Зависимости
1 1
st E
⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 кристаллов  

DTGSPF (а) и ADTGSPF (б): 
1-х=0,1; 2-0,3; 3-0,6  

( = 053рt С , = 030измt С ). 

 

 Для исследования устойчивости поляри-
зованного состояния на образцы кристаллов 
подавались серии униполярных прямоуголь-
ных импульсов, то есть импульс напряжения 
разбивался на серию равноотстоящих уни-
полярных импульсов. Длительность каждого 
импульса серии могла изменяться от 5 мкс 
до 2,5 мс. 

При длительности импульса серии, пре-
вышающей полное время переполяризации 
( )τ ≥ st , для всех исследуемых кристаллов 
наблюдается «нормальный» импульс тока, 
форма которого определяется структурой 
кристалла, а также величиной и направлени-
ем приложенного поля. Полное восстанов-
ление кривой тока ( )J t каждым импульсом се-
рии при уменьшении τ происходит вплоть до 
значений ( )τ = st . При τ< st  происходит час-
тичная переполяризация, которая проявляет-
ся вплоть до значений τ≈ τкр  « st . Огибающая 
отдельных участков в пределах всей серии 
импульсов, совпадает с «нормальным» им-
пульсом тока. Дальнейшее уменьшение дли-
тельности импульса серии до значений τ≤ τкр  
приводит к срыву устойчивости поляризован-
ного состояния. Кривая ( )J t «нормального» 
вида при этом не восстанавливается, а все 
импульсы токов в пределах серии одина-
ковы. Значение критической длительности 
импульса серии τкр  определяется величиной 

и направлением поля E, а также сочетанием 
модифицирующих лигандов. Так, для крис-
таллов DTGSPF, выращенных в параэлектри-
ческой фазе, при десятикратном заполнении 
импульса приложенного напряжения отно-

шение τ τ
кр

s
 увеличивается пропорциональ-

но полю от сотых долей до единицы.  
Кристаллы ADTGSPF характеризуются 

большими по сравнению с DTGSPF значе-

ниями отношения τ τ
кр

s
, которые возрастают 

при увеличении х. 
 

Анализ экспериментальных результа-
тов. Проведенные исследования свидетель-
ствуют о том, что наличие внутренних полей 
смещения, наряду с увеличением числа де-
фектов при возрастании степени замещения 
х и понижением температуры роста, опре-
деляет механизмы переполяризации иссле-
дуемых кристаллов. Это сказывается на по-
левых и температурных зависимостях пара-
метров переполяризации как в синусоидаль-
ных [2], так и в импульсных полях. Как пока-
зывает анализ результатов импульсного пе-
реключения кристаллов DTGSPF и 
ADTGSPF, выращенных при различных тем-
пературах, влияние дефектов и внутренних 
полей сказывается неодинаково на динамике 
их структуры.Так, кристаллы, обладающие 
внутренними полями, характеризуются асим-
метричными импульсами токов переключе-
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ния. При этом степень асимметрии возраста-
ет при увеличении значений внутреннего 
поля. Улучшение переключательных свойств 
в направлении внутреннего поля компенси-
руется действием возрастающего числа де-
фектов, что проявляется в уменьшении плот-
ности тока и увеличении полного времени 
переключения (рисунок 5) при возрастании х. 
Следует заметить, чтокристаллы DTGSPF, 
выращенные в параэлектрической фазе и 
характеризующиеся отсутствием внутренних 
полей, обнаруживают неравноправность про-
цессов переключения, причем независимо от 
полярности подаваемых импульсов напряже-
ния. Это свидетельствует о «запоминании» 
направления первого поляризующего им-
пульса напряжения. Этот факт, наряду с 
возрастанием значений отношения длитель-

ностей τ τ
кр

s
, при увеличении степени заме-

щения x  указывает на то, что кристаллы 
DTGSPF обладают реверсируемой униполяр-
ностью. Область существования этой уни-
полярности возрастает с увеличением x , что 
наряду с отсутствием внутреннего поля мо-
жет быть связано со стабилизирующим дей-
ствием ионов [ ] −2

3PO F  на переключаемую 
часть молекул глицина, а также с неодинако-
вым характером взаимодействия зарожда-
ющейся доменной структуры с дефектами 
при переполяризации в противоположных 
направлениях.  

Анализ зависимостей, представленных на 
рисунках 3–4 для кристаллов DTGSPF, выра-
щенных в параэлектрической фазе, показы-
вает существенное возрастание времени на-
растания импульса тока переполяризации и, 
следовательно, замедление процессов заро-
дышей образования и усложнение взаимодей-
ствия зародышей и доменов при увеличении 
степени замещения х. Увеличение напряжен-
ности поля при этом неодинаково сказывает-
ся на динамике зародившейся доменной 
структуры кристаллов с различной степенью 
замещения сульфатной группы. По-видимо-
му, процессы зародышеобразования, про-

растания доменов сквозь образец и бокового 
движения доменных стенок не являются раз-
деленными во времени. Однако, если при-
нять отмеченную выше последовательность 
процессов, то замедление последнего из них 
с увеличением степени легирования при не 
очень высоких значениях напряженности 
поля очевидно. 

Следует отметить перекрывающиеся во 
времени по мере увеличения поля, характер-
ные для кристаллов DTGSPF и ADTGSPF 
процессы зарождения доменной структуры 
при переполяризации, проявляющиеся в на-
личии дополнительных максимумов на фрон-
те нарастания импульсов тока (рисунок 2). 
Отсутствие таковых на осциллограммах для 
чистого, а также легированного ионами ме-
таллов дейтерированного триглицинсульфата 
дает основание связать их появление с 
влиянием диполей модифицирующих групп на 
процессы зарождения доменной структуры. 
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SUMMARY 
Are carried out complex researches polarizing 

characteristics of crystals DTGS, DTGSPF, ADTGS, 
ADTGSPF. Structurally modified crystals triglycine-
sulphate are grown up in ferro-electric and para-electric 
phases under constant thermodynamic conditions of 
growth. Essential influence of modifiers [ ]2

3PO F − and 
L-α-alanine on properties of crystals is established. 
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