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Применение сегнетоэлектрических крис-
таллов в различных областях современной 
диэлектроники обусловлено особенностями 
перестройки их структуры при внешних поле-
вых воздействиях. Эти воздействия приводят 
к отклику структуры кристалла на внешнее 
электромагнитное поле, а в большинстве слу-
чаев – на его электрическую составляющую. 
Изучение процессов динамики структуры лю-
бого, а нового в особенности, сегнетоэлектри-
ческого кристалла является необходимым как 
с точки зрения его практического использо-
вания, так и с целью изучения возможностей 
целенаправленного улучшения его сегнето-
электрических характеристик. 

Получение качественных модифицирован-
ных кристаллов на основе триглицинсульфата 
(TGS) с заранее прогнозируемыми характе-
ристиками невозможно без знания влияния 
групп-модификаторов на их изменение.  

В данной работе изучены поляризацион-
ные, пироэлектрические и переключательные 
характеристики модифицированных кристал-
лов дейтерированного триглицинсульфата 
(DTGS), полученных в результате частичного 
замещения глициновой и сульфатной групп на 
соответственно L-валином (L-V) и PO4 [1] 
(то есть кристаллы LVDTGSP). 

Кристаллы LVDTGSP для исследований 
выращивались из водных растворов синтези-
рованного и перекристаллизованного вещест-
ва [1] при постоянной температуре роста 30 °С. 
Так как полученные новые кристаллы 
LVDTGSP являются модификацией кристаллов 
TGS, то для описания их свойств была выбрана 
ортогональная кристаллографическая система, 
применяемая для кристаллов чистого TGS. 

Поляризационные свойства кристаллов 
LVDTGSP изучались по петлям гистерезиса 
в синусоидальных электрических полях на 
установке, собранной по усовершенствован-
ной схеме, предложенной в работе [2]. При 

всех измерениях образцы кристаллов крепи-
лись в специальных держателях и помещались 
в камеру с очищенным керосином (для пре-
дотвращения самопроизвольного нагрева об-
разцов при увеличении измерительного поля). 

На рисунке 1 показаны температурные за-
висимости спонтанной поляризации (Рs) крис-
таллов LVDTGSP для разных пирамид роста. 
Как следует из рисунка, монотонное уменьше-
ние величины Рs (примерно в 2 раза) отмечает-
ся в интервале температур (20–50) °С, а вблизи 
температуры фазового перехода скорость из-
менения Рs резко возрастает (интервал темпе-
ратур (50–56,5) °С). Определенная по кривым 
Рs(Т) температура фазового перехода состав-
ляет ≈ (57,5 ± 0,2) °С. 

 
Рисунок 1 – Температурные зависимости Ps(T) кристаллов 

LVDTGSP (1–3) и LVDTGS (4). Температура роста 30 °С: 
1 – пирамида роста (111 );  2 – (001);  
3 – (110);       4 – (001). 

Приведенная на рисунке 1 зависимость 
Рs(Т) для кристаллов LVDTGS существенно 
отличается от аналогичных зависимостей для 
LVDTGSP. Для кристаллов LVDTGS умень-
шение величины Рs в интервале температур 
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(20–50) °С происходит быстрее, чем у крис-
таллов LVDTGSP. Очевидно, что введение 
фосфатной группы [PO4]3– оказывает стабили-
зирующее действие на поляризационные 
свойства кристаллов LVDTGSP. 

Экспериментальные результаты зависи-
мостей Рs(Т) показывают, что сегнетоэлектри-
ческий переход в кристаллах LVDTGSP явля-
ется фазовым переходом второго рода, 
поскольку спонтанная поляризация (Рs) пред-
ставляет собой непрерывную функцию тем-
пературы. Для таких кристаллов Рs

2(T) должна 
быть линейной функцией в температурной об-
ласти, примерно на 10° ниже температуры 
фазового перехода. Проведенный расчет за-
висимостей Рs

2(T) для всех исследованных 
пирамид роста (001), (110), (111) кристаллов 
LVDTGSP показал хорошее соответствие экс-
периментальных данных с теорией. 

Величина спонтанной поляризации sP , оп-
ределенная по петлям гистерезиса при 20 °С, 
составляет 2,63 мкКл/см2 в пирамиде роста 
(001); 2,25 мкКл/см2 – в пирамиде (110) и 
3,53 мкКл/см2 – в пирамиде (111). 

Исследования показали, что кристаллы 
LVDTGSP обладают прямоугольными, с не-
большой асимметрией петлями гистерезиса 
в полях, значения которых ниже коэрцитивных 
(Е~< Ес). При достижении полей насыщения 
асимметрия практически исчезает. 
Однако в образцах для пирамиды 
роста (111) внутренние смещающие 
поля (Есм.) сохраняются даже при 
внешнем поле Е~ = (7–10) кВ/см. 

Исследование зависимости поляри-
зации (Р) от амплитуды измеритель-
ного поля (Е~), проведенное при 20 °С, 
показало, что кристаллы LVDTGSP 
имеют высокие пороговые поля (Еп.), 
то есть поля, при которых начинается 
петля гистерезиса, и поля насыщения 
(Енас.), при которых уже не происходит 
изменения величины поляризации (Р) 
(рисунок 2). Установлено, что порого-
вые поля зависят от пирамиды роста. 
Так, если в пирамиде роста (001) 
Еп.≈0,6 кВ/см, то в пирамиде (111) – 
Еп.>1,0 кВ/см. Для всех исследованных 
пирамид роста кристаллов LVDTGSP 
характер изменения Ес(Е~) в ин-
тервале полей (0,1–0,6) кВ/см пример-
но одинаковый и только при прибли-
жении к значениям насыщающих по-
лей наблюдаются значительные 
различия (рисунок 2). 

Средние значения поляризацион-

ных характеристик кристаллов LVDTGSP 
приведены в таблице 1. 

Сравнивая поляризационные параметры 
кристаллов LVDTGSP с аналогичными для 
кристаллов LVDTGS [3], можно сделать 
вывод, что модифицирующая группа [PO4]3– 
приводит к значительному увеличению коэр-
цитивных, пороговых и насыщающих полей, 
стабилизирующих доменную структуру крис-
таллов LVDTGSP. 

Пироэлектрические свойства. Поскольку 
в большинстве устройств пироэлектрические 
приемники работают в динамическом режиме, 
нами был использован импульсный динами-
ческий метод [4] непосредственного опре-
деления отношения γ/ε, где γ – пироэлект-
рический коэффициент, ε – диэлектрическая 
проницаемость. 

Измерение пироотклика образцов крис-
таллов LVDTGSP на действие ИК-излучения 
(λ = 960 нм) с электронной модуляцией потока 
производилось в режиме медленного нагрева 
(скорость нагрева ~ 0,5 ° в минуту) от комнат-
ной температуры (~ 20 °С) до температуры, 
при которой пиросигнал практически исчезал 
(~ 70 °С), а также при последующем охлаж-
дении до комнатной температуры. 

На рисунке 3 приведены типичные темпера-
турные зависимости γ/ε кристаллов LVDTGSP 
для наиболее развитых пирамид роста. 

 
Рисунок 2 – Зависимости Р(Е~) и Ес(Е~) кристаллов LVDTGSP. 

Температура роста 30 °С: 
1 – пирамида роста (111  );  2  – (001);   3 – (110). 

 
Таблица 1 – Поляризационные параметры 
кристаллов LVDTGSP (при 20 °С) 

Пирамида 
роста 

Рs, 
мкКл/см2 

Ес, 
кВ/см 

Еп., 
кВ/см 

Енас., 
кВ/см 

Есм., 
кВ/см 

(001) 
(110) 

(111 ) 

2,63 
2,25 
3,53 

1,25 
0,80 
5,03 

0,6 
0,7 
1,1 

4,50 
5,15 
8,75 

– 
– 

0,95 
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Значения γ/ε в интервале температур (20–
45) °С практически не изменяются. Резкое 
уменьшение значений γ/ε происходит при 
температурах (50–55) °С. 

На основании температурных зависи-
мостей γ/ε была определена температура 
фазового перехода, которая составляет Тс ≈ 
≈ (56,7–57,1) °С, что достаточно хорошо со-
гласуется с данными по изучению темпера-
турных зависимостей ε(Т) и Рs(T) [1]. По экспе-
риментальным данным γ/ε был рассчитан 
критерий пирокачества М2 = γ/εоεС, где С – 
теплоемкость единицы объема образца. Ис-
следования показали, что пироэлектрические 
параметры кристаллов LVDTGSP, выращен-
ных при 30 °С и не подвергавшихся пред-
варительным электрическим воздействиям, 
различаются по пирамидам роста (таблица 2) 
и выше, чем у кристаллов LVDTGS (для 
соответствующих пирамид роста). 

Как следует из полученных данных, луч-
шими пироэлектрическими параметрами об-
ладают образцы кристаллов LVDTGSP, вы-
резанные из пирамиды роста (1 11). Различия 
по пирамидам роста, очевидно, связаны 
с различной степенью вхождения L-валина и 
фосфатной группы [PO4]3– в пирамиды роста 
в процессе выращивания кристаллов. 

При охлаждении образцов кристаллов 
LVDTGSP после нагревания в параэлектри-
ческой фазе (Т > Тс) во всех образцах со-
хранялось первоначальное, обусловленное 
ростовыми условиями направление поляриза-
ции. Однако восстановление пироактивности 
после прогрева не одинаково по пирамидам 
роста (рисунок 3, кривые 4–6). Так, в пирамиде 
роста (1 11) пироактивность восстанавли-
вается до значений γ/ε ≈(20–25)·10-6 Кл/м2К и 
М2 ≈ (100–120)·10-2 м2/Кл. При этом в некото-
рых образцах пирамиды (1 11) восстановле-
ние пироактивности происходит практически 
по линейному закону (рисунок 3, кривая 5). 

В пирамидах роста (001) и (110) восста-
новление пироактивности не превышает 
значений γ/ε ≈ (10–12)·10-6 Кл/м2К и М2 ≈ (50– 
–60)·10-2 м2/Кл. 

Импульсная переполяризация. Извест-
но, что в одноосных сегнетоэлектрических 

кристаллах, к которым относятся и иссле-
дуемые LVDTGSP, возможно существование 
только антипараллельных доменов с противо-
положными направлениями суммарных векто-
ров поляризации. Поэтому перестройка до-
менной структуры представляется в виде двух 
взаимосвязанных между собой процессов: 
процесса зарождения микродоменов (класте-
ров) и их развития (прорастания через крис-
талл). Метод импульсной переполяризации 
позволяет судить о процессах динамики 
микроструктуры исследуемых кристаллов. 

Суть метода заключается в том, что на об-
разец кристалла подается последователь-
ность биполярных прямоугольных импульсов 
электрического поля. Фронт нарастания этих 
импульсов во много раз меньше времени про-
текания процессов, связанных с зарождением 
и последующей динамикой доменной струк-
туры кристалла. Откликом на подачу и снятие 
электрического поля являются импульсы тока 
поляризации и деполяризации, позволяющие 
определять параметры, характеризующие ди-
намику доменной структуры, униполярность и 
устойчивость поляризованного состояния. Ис-
следования проведены на установке, пред-
ложенной в работе [5] и усовершенствованной 
для применения в более широком диапазоне 
электрических полей. Анализ осциллограмм 
тока переполяризации кристаллов LVDTGSP 
в противоположных направлениях показал их 

Таблица 2 – Средние значения γ/ε и М2
кристаллов LVDTGSP и LVDTGS 
Кристалл Пирамида 

роста 
γ/ε, 

10-6 Кл/м2К 
М2, 

10-2 м2/Кл 
 
LVDTGSP 

(001) 
(110) 
(1 11 ) 

33,9 
28,3 
36,9 

129,0 
107,8 
140,7 

 
LVDTGS 

(001) 
(110) 

29,0 
12,3 

110,4 
50,8 

 
Рисунок 3 – Температурные зависимости γ/ε 

кристаллов LVDTGSP: 
1–3 – нагревание;        4–6 – охлаждение; 
1, 5 – пирамида роста (1 1 1 );     2, 6 – (110); 3 – (001). 
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различие по амплитуде и длитель-
ности, что соответствует внут-
реннему полю смещения от 
0,5 кВ/см до 1,0 кВ/см в зависи-
мости от пирамиды роста. Процес-
сы переключения, характеризую-
щиеся возникновением «классиче-
ского» импульса тока, начинаются 
при значении некоторого порого-
вого поля (Еп), величина которого 
составляет Еп.≈ (0,8–0,9) кВ/см в за-
висимости от температуры измере-
ния. По мере увеличения напряжен-
ности поля значения максимальной 
плотности тока (jмакс.) возрастают. 
Характер изменения jмакс.(Е) практи-
чески совпадает с полевыми зависи-
мостями обратной величины полно-
го времени переполяризации 1/ts(Е). 

На рисунке 4а представлены 
температурные зависимости jмакс. и 1/ts при 
постоянстве напряженности поля Е. С 
увеличением температуры, начиная от ≈ 
45 °С, отмечается быстрое возрастание 
параметров jмакс. и 1/ts. 

Установлено (рисунок 4б), что время на-
растания импульсов тока поляризации (t/ ) для 
кристаллов LVDTGSP больше, чем аналогич-
ное время для кристаллов LVDTGS. Зави-
симости 1/t/ (1/Е) для кристаллов LVDTGSP и 
LVDTGS апроксимируются на экспонен-
циальную функцию. 

Результаты проведенных исследований, 
в сопоставлении с ранее опубликованными 
данными, позволяют судить о некоторых ме-
ханизмах влияния модификаторов L-валина и 
фосфатной группы [PO4]3– на процессы воз-
никновения униполярности в кристаллах 
LVDTGSP и изменения их поляризационных 
характеристик. 

Интерпретация процессов поляризации и 
переполяризации в кристаллах LVDTGSP мо-
жет быть дана в рамках модели Мерца. 
Можно предположить, что молекула L-валина, 
замещая одну из молекул глицина, сама яв-
ляется переполяризуемым диполем, в значи-
тельной степени активизирующим процессы 
зародышеобразования, а ион [PO4]3–, обладая 
сферической симметрией распределения 
электронной плотности и большим ионным 
радиусом по сравнению с [SO4]2-, обеспе-
чивает наличие униполярности в кристаллах 
LVDTGSP. Сочетание таких модификаторов 

существенно влияет на процессы формиро-
вания доменной структуры при выращивании 
кристаллов LVDTGSP, а следовательно, и на 
все поляризационные и пироэлектрические 
параметры таких кристаллов. 
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SUMMARY 
Deuterated triglycinesulphate crystals, structurally 

modified with L-valine and phosphorus (LVDTGSP), 
were grown. 

Comprehensive studies on the polarizing, 
pyroelectric and switching properties of LVDTGSP 
crystals have been carried out. Application of such 
modifiers allows to improve pyroelectric parameters of 
the TGS crystals considerably. 

 
 
 
 
 

 
 
 
  
 

 
Рисунок 4 – Температурные (а) и полевые (б) зависимости параметров 
импульсной переполяризации кристаллов LVDTGSP – (1) и LVDTGS – (2). 




