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На примере суперпротоника K0.3(NH4)0.7)3H(SO4)2 изложен первый опыт определения посред-
ством диэлектрических исследований присутствия в объекте элементов структуры, лишенных упру-
гой связи или имеющих ослабленную связь с кристаллической матрицей. Показана возможность
отдельного распознавания вкладов в суммарный отклик структурных элементов с упругой cвязью
и лишенных упругой связи или обладающих слабой, сравнительно с воздействием измерительного
поля, упругой связью. Высказано предположение о последовательности физических механизмах,
обуславливающих реакцию квазисвободных элементов структуры на возрастание измерительного
поля.
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ВВЕДЕНИЕ

Ранее [1, 2] на примере диэлектрических свойств
нанопористого композита полиакриловой кислоты, за-
хватившего ≈ 2% атмосферной влаги, было показано
одновременное присутствие в образце двух некоррели-
рованных механизмов диэлектрического отклика:

1. отклик структурных элементов с упругой связью
ε∗1;

2. отклик структурных элементов, лишенных упру-
гой связи или обладающей слабой, сравнитель-
но с воздействием измерительного поля, упругой
связью ε∗

2
.

В отличие от отклика взаимосвязанных упругой свя-
зью фрагментов структуры, отклик второго типа фор-
мируется смещением квазисвободных фрагментов во
внешнем поле, движение которых определяется толь-
ко их массой, неупругим сопротивлением окружаю-
щей среды и уровнем измерительного поля. Взаимные
фазовые смещения откликов могут быть совершенно
произвольны, усиливая, ослабляя или даже изменяя,
на некоторых частотах, знак (фазу) результирующего
(суммарного) отклика (рис. 1). Все компоненты с упру-
гой связью формируют отклик только в первом квад-
ранте, где они представлены суммарным вектором ε∗

1
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(показан синим цветом). Компоненты структуры, ли-
шенные связи или с ослабленной связью, формируют
отклики в разных квадрантах ε∗

2
(указан зеленым цве-

том) и последующие ε∗n (выделены коричневым цве-
том). Суммарное значение откликов ε∗ для отдельной
частоты изображено вектором красного цвета. Иными
словами, вектор отклика компонент, лишенных связи,
может располагаться в любом квадранте, т. е. давать
суммарный вектор совершенно произвольный, в пря-
мой зависимости от модулей и угла векторов компо-
нентов структуры с ослабленной связью. Такая ситуа-
ция в большей или меньшей степени должна быть ха-
рактерна для большинства реальных диэлектрических
сред, в частности, твердых растворов.

Рис. 1: Возможные варианты соотношения откликов в реаль-
ном диэлектрике
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Отклик структурных элементов с упругой cвязью
в малых полях (десятки В/см) принципиально не за-
висит от уровня измерительного поля. Это различие
может быть использовано как методический прием для
индикации присутствия в структуре квазисвободных
фрагментов, качественной оценки их числа и особен-
ностей поведения.

Модельным объектом для демонстрации приема раз-
деления компонент отклика следует выбрать совер-
шенный монокристалл с заведомо известным присут-
ствием слабо связанных элементов структуры. Другие
среды, в силу дефектности, могут вызвать сомнения
в достоверности результатов. Желательна также одно-
типность квазисвободных фрагментов. В наибольшей
степени этим требованиям соответствуют протонпро-
водящие монокристаллы (суперпротоники), являющие-
ся разновидностью ионопроводящих монокристаллов —
суперионников. Многократно показано, что в супер-
протониках существует только один тип квазисвобод-
ных элементов структуры — протоны. Главное преиму-
щество суперпротоников — это высокое совершенство
при относительной простоте выращивания из водных
растворов.

Структурные условия реализации нужных свойств
суперпротоника хорошо известны:

1. жесткий каркас с совокупностью каналов про-
водимости, по которым должно осуществляться
движение протонов в жестком каркасе;

2. структура каркаса должна содержать заметно
большее число вакантных позиций, чем прото-
нов, которые могут их занимать;

3. вакантные позиции должны быть такими, чтобы
энергия активации Ea между ними не слишком
превышала kT .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлена атомная структура супер-
протонника (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2. Каналы движе-
ния протонов ориентированы по оси c. Исследуемые
образцы представляли собой пластины отличного оп-
тического качества площадью ≈ 1.5 см2 и толщиной
≈ 0.05 см (рис. 3). На образцы наносились электро-
ды из серебряной пасты, которой же были приклее-
ны тонкие (∅ 0.05 мм) медные проволочки, на кото-
рых подвешивался образец. Измерения диэлектриче-
ских свойств проводились на широкополосном диэлек-
трическом спектрометре NOVOCONTROL CONCEPT 40.

На рис. 4 показана зависимость тангенса угла ди-
электрических потерь от величины амплитуды изме-
рительного поля tg δ(E). Этот параметр наиболее чув-
ствителен к вариации приложенного напряжения, по-
скольку отражает изменения ε′(E) и ε′′(E). Рис. 4 на-
глядно демонстрирует присутствие в отклике двух ком-
понент, пиковые значения которых выделены красной

а

б

Рис. 2: Атомная структура монокристаллов
(K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2. Показаны: а — позиции K1/N1
и K2/N2, SO4–тетраэдры и водородные связи; б — система
водородных связей

Рис. 3: Монокристаллы (K0.43(NH4)0.57)3H(SO4)2

линией. Реакция квазисвободных элементов структуры
соответствует пику с Logf = 0.9 (f ≈ 8Гц). Величи-
на и степень размытия этого экстремума претерпевают
существенные изменения по мере увеличения прило-
женного поля.

Пик при Logf = 4.7 (f ≈ 50 кГц) отражает реакцию
элементов структуры с упругой связью. Его поведе-
ние полностью контрастирует с зависимостью обсуж-
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Рис. 4: Зависимость tg δ(E) образца от величины амплитуды
измерительного поля

денной ранее. Пик остается неизменным по профилю
и уровню при вариации E = 3 ÷ 180В/см. Синей ли-
нией на рисунке указана верхняя частотная граница
Logf = 3 (f = 1 кГц) вклада смещения протонов в об-
щий диэлектрический отклик. Эта граница позволяет
с приемлемой погрешностью непосредственно опреде-
лить уровень вклада каждого из механизмов в суммар-
ное значение ε′(Logf, E ≈ 3В/см) (рис. 5).

Немонотонность рельефа поверхности Logε′(log f, E)
наглядно видна для Logf < 3 (f < 1 кГц) во всем
поле координат E даже в логарифмическом масшта-
бе. Однако, на частотах выше граничной частоты
Logf > 3 (f > 1 кГц) частотные сечения представ-
ляют собой прямые, горизонтальные линии вплоть до
E ≈ 130В/см. Иными словами, вклад квазисвобод-
ной протонной компоненты при Logf > 3 (f > 1 кГц)
в суммарное значение ε′ исчезающее мал. Пренебрегая
низкочастотной дисперсией можно считать, что уро-
вень отклика элементов структуры с упругой связью
при Logf = −1 (f = 0.1Гц) составляет Logε′ ≈ 2.2
(ε′ ≈ 160) (указан синей линией). Нетрудно видеть,
что вклад квазисвободной протонной компоненты (вы-
делен желтым цветом) на той же частоте выше на два
порядка. Некоторый рост вклада элементов структуры
с упругой связью при E > 130В/см можно объяснить
нарождающейся нелинейностью ε′(E).

Зависимости ε′(E) и ε′′(E) позволяют подойти к ки-
нетике череды механизмов изменения ε′ при увеличе-
нии значения измерительного поля. Понимание этих
механизмов должно открыть путь к управлению реак-
цией квазисвободной компоненты структуры, в частно-
сти, для развития в прикладных целях представлений
об отрицательной диэлектрической проницаемости.

Рис. 6 демонстрирует ряд типичных для исследован-

Рис. 5: Зависимость Logε′(log f,E) образца монокристалла
(K0.3(NH4)0.7)3H(SO4)2 при T = 23◦ С

ного монокристалла и, возможно, характерных для по-
добных сред, зависимостей ε′(E) и ε′′(E). В этих зави-
симостях требуют объяснения отчетливо выделяющие-
ся участки возрастания значений ε′(E) и ε′′(E), стаци-
онарных значений, и, что особенно интересно, спадов
значений ε′(E) и ε′′(E).
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Рис. 6: Частотные сечения зависимостей ε′(E) и ε′′(E), обу-
словленных реакцией квазисвободных компонентов структу-
ры, для частот f = 0.1 (1), 78.2 (2) и 891 Гц (3)

Обращает на себя внимание критическое значение
E ≈ 130В/см, отмеченное возрастанием значения
ε′(E) элементов структуры с упругой связью (рис. 5)
и спадом ε′′(E) (рис. 6) квазисвободной компоненты
структуры, что свидетельствует о взаимной корреля-
ции этих эффектов.

В настояшее время, на начальном этапе исследова-
ний, высказывание каких-либо гипотез о перечислен-
ных особенностях будет во многом голословным, по-
этому к изложенному следует относиться, как к поста-
новке новых задач для исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенная методология исследования свойств ди-
электриков с элементами структуры, лишенными упру-
гой связи или имеющими ослабленную связь с кри-
сталлической матрицей позволяет объяснить поведе-
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ние сложных многокомпонентных структур типа до-
пированных полимеров и твердых растворов. Возмож-
но, она прольет свет на особенности диэлектрических

свойств в области структурных фазовых переходов, где
вероятны в некотором интервале температур элементы
структуры с ослабленной связью.
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Peculiarities of dielectric properties of proton conducting (K0.3(NH4)0.7)3H(SO4)2 single
crystals (to discussion of negative dielectric permittivity)
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On the example of superprotonic crystal (K0.3(NH4)0.7)3H(SO4)2, a first attempt was made to detect, by means of dielectric
investigations, the presence of structure elements in the material, which are devoid of elastic bonds or having loosen bonds with
crystal matrix. It was shown that it is possible to separate contributions from structure elements with elastic bonds, which are
devoid of elastic bonds or having loosen bonds in comparison with influence of measuring field. A supposition was stated about
sequence of physical mechanisms which determine the reaction of quasi-free structure elements on the growth of measuring field.
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