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Методами квазиклассической кинетической те-
ории исследуется механизм протонно-релаксаци-
онной поляризации и термостимулированной де-
поляризации в кристаллах с водородными связями 
(КВС). Построены обобщенные выражения для ком-
плексной диэлектрической проницаемости (КДП) 
и поляризации, выполняющиеся на основной часто-
те переменного поляризующего поля в бесконечном 
приближении теории возмущений по малому пара-
метру. Установлено, что эффекты взаимодействия ре-
лаксационных мод объемной плотности заряда уже 
на основной частоте поля обусловливают аномаль-
но высокие поляризационные нелинейности, прояв-
ляющиеся в области сильных полей (10–1000 МВ/м) 
и сверхвысоких температур (550–1500 К). Построены 
обобщенные нелинейные по полю выражения для ко-
эффициентов кинетического уравнения, позволяю-
щие выявить влияние параметров поля (амплитуда 
и частота ЭДС) на микроскопические акты перебро-
сов физических релаксаторов (протонов) через по-
тенциальный барьер. Из решения общего квазиклас-
сического кинетического уравнения (для модели 
двойной симметричной потенциальной ямы с барье-
ром параболической формы) построено выражение 
для плотности тока термостимулированной деполя-
ризации в КВС, выполняющееся в широком диапазо-
не полей (100–1000 МВ/м) и температур (1–1500 К). 
Предложена схема численного расчета характеристи-
ческих параметров релаксаторов методом минимиза-
ции функции сравнения (МФС-методом). 

Ключевые слова: кристаллы с водородными связями 
(КВС), комплексная диэлектрическая проницаемость 
(КДП), статическая диэлектрическая проницаемость 
(СДП), термостимулированный ток деполяризации.

This paper investigates the mechanisms of proton-
relaxation polarization and thermally stimulated currents 
of depolarization (TCDP) in hydrogen bonded crystals 
(HBC) using methods of quasi-classical kinetic 
theory.  Established generalized expressions for the complex 
dielectric permittivity (CDP) and polarization incorporates 
the main frequency of varying polarization field 
in the infinite approximation of perturbation theory 
with respect to a small parameter. It is revealed that that 
the effects of interaction among the relaxation modes 
of volume charge density starting from the main frequency 
of the field have already caused abnormally high polarizing 
nonlinearities in the range of strong fields (10–1000 MV/m) 
and ultra-high temperatures (550–1500 K). Generalized 
along the field expressions are established for kinetic 
equation coefficients. These expressions allow revealing 
reveal the influence of the field parameters (amplitude 
and frequency of the EMF) on the microscopic acts 
of transfer of physical relaxation oscillators (protons) 
through the potential barrier. The expression for the density 
of thermally stimulated currents of depolarization in HBC 
carried out in the wide range of fields (100–1000 MV/m) 
and temperatures (1–1500 K) is formulated on the basis 
of the general kinetic equation solution (for the model 
of a double symmetric potential well with a parabolic 
barrier). A numerical computation scheme for characteristic 
parameters oscillators is developed using the minimization 
comparison function method (MCF-method).

Key words: hydrogen bonded crystals (HBC), crystals with 
hydrogen bonds (CHB), complex dielectric permittivity 
(CDP), complex dielectric permeability (CDP), static di-
electric permittivity (SDP), thermally stimulated currents 
of depolarization (TSDP).
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Введение
Современный уровень развития техники и тех-

нологии требует дальнейшего усовершенствования 
существующих компьютерных методов анализа 
и прогнозирования свойств и параметров структуры 
твердотельных материалов, применяемых в качестве 
разнородных функциональных элементов (рабочих 
органов) в электротехнических схемах установок и си-
стем (контрольно-измерительных, электронно-управ-
ляемых, диагностических и др.), работающих в усло-
виях реального промышленного производства [1, 2].  

Кристаллы с водородными связями (КВС), клас-
сифицируемые как протонные полупроводники 
и диэлектрики (ППД), находят широкое примене-
ние в электротехнической промышленности, тех-
нике высоких напряжений и изоляционной техни-
ке, электрохимических технологиях и водородной 
энергетике, электроэнергетике, лазерной технике, 
микроэлектронике и оптоэлектронике за счет ха-
рактерных для материалов данного класса (МДП, 
МПМ-структуры) нелинейных электрофизических 
свойств [3–7]. Эти свойства проявляются в суще-
ственной зависимости электротехнических характе-
ристик (диэлектрическая проницаемость, удельная 
объемная электрическая проводимость и др.) от па-
раметров полей (амплитуда и частота ЭДС), темпе-
ратуры и от деформаций [3, 4].

Развитие аналитических схем исследования нели-
нейных электрофизических свойств КВС в широком 
диапазоне изменения параметров полей и темпера-
тур является научно и технически важной задачей, 
определяющей направления и методы дальнейшего 
практического внедрения ППД в качестве электрооп-
тических элементов, элементов электрически управ-
ляемых нелинейных конденсаторов, энергонезави-
симых запоминающих устройств на основе тонких 
пленок сегнетоэлектриков. Типичным представите-
лем сегнетоэлектрических материалов с водородны-
ми связями является кристалл типа KDP, применя-
емый в лазерной технике (регуляторы параметров 
электромагнитного излучения и электрические затво-
ры) [8–11]. Аналогичные KDP сегнетоэлектрические 
свойства проявляют и другие КВС (триглицин суль-
фат (ТГС) и сегнетова соль) [12–15]. 

1. Научная и практическая значимость результа-
тов исследований. Постановка задачи исследования

При исследованиях электрофизических свойств 
КВС со сложной кристаллической структурой (слои-
стые силикаты (тальк, слюды, вермикулиты, глини-
стые минералы и др.), кристаллогидраты) наиболее 
эффективным является метод диэлектрической спек-
троскопии, сводящийся к измерению и расчету ча-
стотно-температурных спектров диэлектрических по-
терь tg δ(ω;T) и температурных спектров токов 
термостимулированной поляризации (ТСТП) и депо-
ляризации (ТСТД) ( )T− depolJ  [1, 2]. 

Теоретические представления о механизме тер-
мостимулированной деполяризации на настоящий 
момент времени базируются на феноменологической 
кинетической теории, сводящейся к решению систе-
мы уравнений Фоккера-Плака и Пуассона в линей-
ном приближении теории возмущений [1] и позволяю-
щей добиться хорошего совпадения с экспериментом 
при расчете параметров дефектов структуры в обла-
сти достаточно высоких температур (150–350 К) [1, 2]. 
Проблемная ситуация заключается в том, что в об-
ласти низких температур (50–100 К) появляются за-
метные расхождения между расчетными и измерен-
ными значениями энергии активации, а в области 
высокотемпературного максимума плотности ТСТД 
(450–550 К) имеет место значительное расхождение 
между амплитудами экспериментального и теорети-
ческого максимумов [16, 17], что объясняется неуч-
тенными в теории токами проводимости [3, 4]. 

В связи с этим возникает необходимость в по-
строении обобщенных аналитических выражений, 
описывающих процессы термостимулированной де-
поляризации в КВС с учетом неучтенных в [1, 16, 17] 
нелинейных поляризационных эффектов, обусловлен-
ных взаимодействиями релаксационных мод плотно-
сти заряда, начиная с основной частоты переменного 
поля [4, 7], что и определяет актуальность выбран-
ной темы исследования для усовершенствования 
методов диэлектрической спектроскопии. Прежде 
всего построение обобщенной нелинейной матема-
тической модели термостимулированной деполяри-
зации актуально для областей аномально высоких 
электрофизических нелинейностей, проявляющих-
ся в КВС в области сверхнизких температур (1–10 К) 
и слабых полей (100–1000 кВ/м) и в области сверх-
высоких температур (550–1500 К) и сильных полей 
(10–1000 МВ/м) [3, 4, 5, 7, 18].

Важным является вопрос об изучении процессов 
накопления и релаксации заряда в наноразмерных 
ППД (низкотемпературный электретный эффект) 
при разработке топливных элементов водородной 
энергетики и для электрохимических технологий 
[19–25]. 

Математическое моделирование квантового пе-
реноса протонов в системах из тонких потенциаль-
ных барьеров с потенциальными ямами, содержа-
щими квантово-размерные уровни энергии, важно 
при разработке схем резонансных туннельных ди-
одов и квантовых полевых транзисторов на основе 
ППД, что актуально для оптоэлектроники и кванто-
вой электроники [26–32].  

Аномально высокие прозрачности потенциаль-
ных барьеров поперечного потенциального релье-
фа [18] на фоне достаточно высоких частот колеба-
ний протонов в поперечных потенциальных ямах 
(порядка 1013 c-1) [3, 4, 7, 16, 17] позволяют исполь-
зовать эффекты наноразмерного состояния КВС [18] 
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и некоторые другие квантовые размерные эффек-
ты для создания сверхбыстродействующих цифро-
вых или СВЧ-приборов с рабочими частотами бо-
лее 1 ТГц [33–37]. 

Отсутствующие в [38–44] детализированные те-
оретические исследования свойств перспективных 
для техники высокотемпературных ионных суперпро-
водников (КЦК-керамика, YSZ, перовскиты и др.) мо-
гут быть выполнены методами нелинейной кинетиче-
ской теории протонной релаксации [3–7].

Целью данной работы является усовершенствова-
ние методологии теоретических исследований термо-
стимулированных токов деполяризации в КВС путем 
учета влияний нелинейностей высоких порядков тео-
рии возмущений (начиная со второго порядка по ма-
лому безразмерному параметру [4, 7]) на кинетику 
процессов объемно-зарядовой поляризации в широ-
ком диапазоне полей (100 кВ/м – 1000 МВ/м) и тем-
ператур (0–1500 К) [5–7].

Экспериментальное обоснование полученных ана-
литических выражений для плотности ТСТД, сопря-
женное с дополнительными процедурами численной 
оптимизации расчетных значений характеристиче-
ских параметров релаксаторов [45], выходит за рам-
ки данной работы и будет выполнено в дальнейшем. 

Построение математической модели будем прово-
дить в соответствии со схемой экспериментов по из-

мерению температурных спектров токов термостиму-
лированной деполяризации [1, 2]. На первом этапе 
исследуем процесс поляризации диэлектрика под дей-
ствием гармонически изменяющегося во времени од-
нородного электрического поля Epol(t) = E0 exp(iωt) 
при блокирующих электродах. Температура поляри-
зации принимается в эксперименте постоянной вели-
чиной Tpol. На втором этапе исследуется процесс тер-
мостимулированной деполяризации в отсутствие 
внешнего электрического поля E(t) = 0 при нагреве 
кристалла по линейному закону ( ) 0T T= +t ct , где 

const=c , T0 — начальная температура деполяриза-
ции, удовлетворяющая условию 0T T< pol . Как прави-
ло, при измерении температурных спектров плотно-
с ти ТС ТД эксперимента льные значения T0 
принимаются вблизи азотной температуры (50–70 К), 
а температура поляризации устанавливается в преде-
лах T ≈pol  300–350 К [1, 2]. Скорость линейного нагре-

ва кристалла ≈c  ( )0,1 1÷ K
c

 [1, 2].

2. Стационарная диэлектрическая проницае-
мость и поляризация диэлектрика

Принимаем поляризацию кристалла в бесконеч-
ном приближении по малому параметру теории воз-
мущений ( )k 1≥  на основной частоте ω переменного 
поля [4].
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ной моды объемной плотности заряда, раскрывается 
через диффузионное время релаксации n-й моды 
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Расчет кинетических коэффициентов проводим 
в приближениях l=0, l=1, по малому параметру 
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вации протона на водородной связи); 0δ  — ширина 
потенциального барьера; 0ν  — линейная частота соб-
ственных колебаний протона в потенциальной яме 
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Представив поляризацию диэлектрика в общем 
виде [7]

                 ( ) ( ) ( )( ) ( )P t0 ˆtω ω
∞= ε ε −ε ⋅Ε                      (5)

в соответствии с (4), запишем комплексную диэ-
лектрическую проницаемость 

                          ( )
( )

1ˆ
1

ω
∞ ω

ε = ε ×
−Γ

.                           (6)

Принимая ω=0, в силу ( ) ( )T0
2 0ω=Γ = , 

( ) ( )
( )( )

T

nn

0 M
1 2 2

n 1

1 1
4

nπ

∞
ω=

=

 
 − −
 
 Γ =  
 
  

∑

T
T

 из (5), (6) получаем 

стационарные выражения: ( ) ( )S D,M D,MT x cth x∞ε = ε ⋅ ,

             ( )( )PS 0 D,M D,M 0x cth x 1 E∞= ε ε ⋅ − ⋅ ,              (7)

где ( )D,Mx T
2
π

η= , 

( )
( )
( )

( ) ( )
( ) ( )

12 2
D 0

2 0
M 0 B

T Td n q
T

T k T T
η

π ∞

= = ⋅
ε ε

T W
T W

.

3. Термостимулированный ток деполяризации
Исследования механизма термостимулирован-

ной деполяризации в КВС будем проводить на осно-
вании кинетического уравнения, описывающего про-
цесс разрушения электретного заряда, накопленного 
во всем объеме диэлектрика в процессе поляризации 
(на первом этапе эксперимента) [6]

              
( ) ( ) ( ) ( )0d

2W 0
d

+ ⋅ =depol
depol

P t
t P t

t
.              (8)
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Начальная поляризация вычисляется согласно (7)

     ( ) ( ) ( )( )( ) E0 D,M D,M0 x T cth x T 1∞= ε ε ⋅ − ⋅depol pol pol polP .  (9)

Решение уравнения (8) принимает вид

     ( ) ( ) ( ) ( )
t

0

0

0 exp 2 d
  = ⋅ −    
∫depol depolP t P W t t .        (10)

Вычисление плотности тока термостимулирован-

ной деполяризации ( )
( )∂

=−
∂

depol
depol

P t
J t

t
 с учетом 

( )dT
d

=
t

c
t

 окончательно дает

   ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
0

T
0 0

T

2T 2 0 T exp T dT
c

  = ⋅ ⋅ −    
∫depol depolJ P W W .  (11)

Исследование интеграла ( ) ( ) ( )
0

T
0

T

T T dT=∫B W  про-

водится численными методами. 
Выражение (11) формально совпадает с извест-

ной формулой Буччи-Рива [2], однако научная новиз-
на полученных результатов состоит в ряде принципи-
альных модельных отличий и дополнений. Во-первых, 
кинетические коэффициенты W(0) (T) вычисляют-
ся с учетом туннельных переходов релаксаторов 
(протонов) через параболический потенциальный 

барьер, и, во-вторых, начальная поляризация явля-
ется достаточно сложной по структуре и информа-
тивной функции, отражающей влияния нелинейных 
поляризационных эффектов на кинетику процесса 
деполяризации. При этом выражение (11), в отличие 
от [2], работает в достаточно широком теоретическом 
диапазоне параметров полей (100 кВ/м – 1000 МВ/м) 
и температур (0–1500 К) и позволяет выявить на тео-
ретическом уровне поляризационные нелинейности, 
проявляющиеся в области сверхнизких температур 
(1–10 К) и сильных полей (100–1000 МВ/м).

Выводы
1. Теоретически установлено, что статическая диэ-

лектрическая проницаемость (СДП) материалов клас-
са КВС в области сверхнизких (1–10 К) и сверхвысо-
ких (550–1500 МВ/м) температур сложным образом 
(в отличие от линейной кинетической теории [1]) за-
висит от температуры поляризации. 

2. В рамках феноменологической модели диэлек-
трической релаксации учтены влияния нелинейных 
поляризационных эффектов (взаимодействия релак-
сационных мод, квантовые переходы протонов и др.) 
на теоретическую плотность токов термостимулиро-
ванной деполяризации в КВС.

3. Полученные теоретические результаты акту-
альны с точки зрения дальнейшего развития ана-
литических и компьютерных методов исследования 
и прогнозирования электрофизических свойств КВС 
как перспективных нелинейных материалов для ряда 
отраслей современной промышленности.
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