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1. Введение

Возникновение в измерениях отрицательной емкости

в последние годы перестало восприниматься как па-

радокс и достаточно широко обсуждается в литерату-

ре [1–8]. Здесь необходимо иметь в виду, что современ-

ные установки по измерению диэлектрических спектров

в сравнительно низкочастотной области (до 30MHz)
измеряют амплитуду и фазу сигнала (т. е. импеданс в

комплексной форме), по которому программно рассчи-

тываются основные диэлектрические параметры, считы-

ваемые на выходе прибора. При положительной фазе

сигнала в такой схеме измерения емкость фиксируется

как отрицательная величина. Простейшая физическая

интерпретация отрицательной емкости состоит в том,

что поляризация находится в противофазе с управляю-

щим электрическим полем E [2]. Наличие отрицательной
емкости означает существование отрицательной диэлек-

трической проницаемости. Физический смысл данного

явления — присутствие резонансных процессов в ди-

электрическом отклике [1]. Если резонансные процессы

в диэлектрическом отклике, подробно рассмотренные

в [1–3], автор связывает с упругой ионной поляризацией,

имеющей место на оптических частотах, то процессы,

приводящие к отрицательной емкости, обусловленные

временной задержкой в протекании тока, авторы [4,5]
объясняют захватом носителей заряда ловушками раз-

личной природы и наличием механизма проводимости

аналогичного барьеру Шоттки. Протекание этих про-

цессов осуществляется на частотах, значительно ниже

оптических, поскольку роль
”
осцилляторов“ в данном

случае играют заряды, локализованные на различных

дефектах. Для керамик такими дефектами являются

границы зерен.

Факт того, что в динамическом режиме (E = E(t)) при
существовании дисперсии диэлектрической проницаемо-

сти, диэлектрическая проницаемость имеет не только

положительное, но и отрицательное значение, отмечал

еще Ю.М. Поплавко [6 (стр. 46)]. Причиной резонансных

эффектов автор [6] считает наличие затухающих осцил-

ляторов и вводит параметр затухания (Ŵ). Присутствие

затухающего осциллятора приводит к существованию

минимума на частотной зависимости ε′, что является

принципиальным признаком резонансной дисперсии и

отличает ее от дисперсии, описываемой эмпирически-

ми законами Дебая, Коула-Коула, Гаврильяка-Негами

и др. Действительно, математическое моделирование

диэлектрического отклика с учетом параметра затухания

позволило нам воспроизвести диэлектрический отклик

имеющий минимум [7]. В то же время учет только

эффекта затухания сильно завышает расчетные значе-

ния диэлектрической проницаемости, по сравнению с

наблюдаемыми в эксперименте. Только при одновремен-

ном учете релаксационной проводимости и эффектов

затухания результаты математического моделирования

совпали с экспериментальными данными, что позволило
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описать проявление в эксперименте отрицательной ди-

электрической проницаемости на частотах, значительно

ниже оптических.

Цель настоящей работы состоит в том, чтобы осуще-

ствить моделирование диаграмм дисперсии комплексной

диэлектрической проницаемости и провести их сравни-

тельный анализ с диаграммами, рассчитанными на осно-

ве экспериментальных данных. В качестве материала для

получения экспериментальных результатов была выбра-

на керамика ниобата натрия — NaNbO3 (NN), основные
компоненты которой были синтезированы одиночным

синтезом при температуре 650◦C, спекание образцов

осуществлялось при 1100◦C по методике, подробно опи-

санной в работах [9,10]. Интерес к этому материалу обу-

словлен тем, что синтетический NN имеет семь различ-

ных структурных фаз [11,12] и, как следствие, большое

количество разнородных фазовых переходов в темпе-

ратурном интервале 360−640◦C. Состав, используемый

для исследования, отличается тем, что согласно [10],
структурный фазовый переход при 360◦C у него являет-

ся сегнетоэлектрическим. В процессе этого и при более

высокотемпературных структурных фазовых переходах

происходят изменения вида диаграмм диэлектрической

дисперсии, которые можно считать
”
модельными“. Их

анализ представляет интерес для отработки учета в

процессе моделирования вклада проводимости и других

механизмов в релаксационные процессы. Образцы ке-

рамики ниобата натрия были получены и исследованы

на оборудовании Центра коллективного пользования

Тверского государственного университета.

2. Теория

Математическое описание дисперсионных зависимо-

стей диэлектрической проницаемости и проводимости

в переменном электрическом поле предполагает опе-

рирование комплексными величинами. Мнимые части

при этом не являются математическими абстракциями,

а имею реальную физическую интерпретацию.

В случае комплексной диэлектрической проница-

емости

ε∗(ω) = ε′(ω) − iε′′(ω), (1)

суть действительной части ε′(ω) — относитель-

ная диэлектрическая проницаемость, мнимая часть

ε′′(ω) = tg δ(ω) · ε′(ω) характеризует диэлектрические

потери, здесь tg δ(ω) — тангенс угла диэлектрических

потерь, ω = 2π f — циклическая частота, а f — частота

электрического поля. Учет зависимости от частоты обя-

зателен, поскольку данное представление имеет смысл

только в динамическом режиме.

При рассмотрении комплексной проводимости

σ ∗(ω) = σ ′(ω) + iσ ′′(ω), (2)

под действительной частью понимают величину

σ = 1/ρ, где ρ— удельное сопротивление материала.

Суть мнимой части проводимости — емкостной

вклад, т. е. σ ′′(ω) ∼ ωC, где C — емкость образца.

Действительную часть комплексной проводимости

часто (см., например, [3]) представляют в виде

σ (ω) = σo + σ ′(ω), где σo — статическая проводимость,

которая согласно [13] определяет вклад в проводимость

свободных электронов

σo = εo
ω2

p

ωτ

. (3)

Здесь ωp — плазменная частота, ωτ — частота

столкновений, определяемая по частоте, на которую

приходится максимальная точка полуокружности, по-

строенной в координатах σ ′′(σ ′).

Связь между комплексной проводимостью и ком-

плексной диэлектрической проницаемостью [1,2,13] име-
ет вид

σ ∗(ω) = iε∗(ω)εoω = (ε′′(ω) + iε′(ω))εoω, (4)

где εo = 8.85 · 10−12 F/m — диэлектрическая постоянная.

Таким образом, действительная часть комплексной

проводимости пропорциональна мнимой части ком-

плексной диэлектрической проницаемости, а мнимая —

действительной

σ ′(ω) = εoωε
′′(ω), (4а)

σ ′′(ω) = εoωε
′(ω). (4б)

Одним из ключевых параметров при описании по-

ведения диэлектрика во внешнем электрическом поле

является время релаксации τ , которое впервые было

введено Дебаем [14] для описания времени, в течение

которого поляризация диэлектрика после выключения

внешнего поля уменьшается в e раз. Оно в общем слу-

чае характеризует процесс самопроизвольного перехода

неравновесной макроскопической системы, в состояние

термодинамического равновесия. Если для упорядочен-

ных систем диэлектрический отклик описывается эм-

пирическим законом Дебая, то для разупорядоченных

систем, к которым относятся и твердые растворы,

необходимо учитывать спектр времен релаксации. Для

описания последнего применяется эмпирический закон

Коула-Коула [15]. В этом случае в диэлектрической среде

предполагается существование не одного фиксируемого

времени релаксации, а спектра времен релаксации, сим-

метричного относительно наиболее вероятного времени

релаксации τ . Обратное время релаксации 1/τ = ωτ

характеризует скорость установления поляризации за

время действия электрического поля.

В настоящей статье мы рассматриваем диэлектри-

ческий отклик в диапазоне частот (0.5−20MHz), т. е.

исключаем область низкочастотной (линейной) диспер-

сии, для описания которой используются другие эм-

пирические приемы [1,7]. Тогда можно записать для
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Рис. 1. Модельный расчет диэлектрического отклика по фор-

муле (5) с учетом трех различных релаксационных процессов:

a) — диаграммы дисперсии, b) — частотные зависимости

действительной (кривая 1) и мнимой (кривая 2) частей ком-

плексной диэлектрической проницаемости.

комплексной диэлектрической проницаемости в пере-

менном электрическом поле

ε∗(ω) − ε(∞) =

N
∑

n=1

εn(0) − εn(∞)

1 + (iωτn)1−λn
, (5)

где ε(∞) — диэлектрическая проницаемость соответ-

ствующая бесконечной частоте. Мы предполагаем, что

существует N релаксационных процессов с различными

временами релаксации τn, где n = 1, 2, . . . , N. Соответ-

ственно, λn = 2ψ/π — ширина спектра времен релак-

сации каждого из процессов, ψ — угол раствора дуги

диаграммы (рис. 1, a), εn(0) и εn(∞) — определяют мак-

симальную и минимальную диэлектрическую проницае-

мость для каждого процесса, причем: εn+1(0) = εn(∞),
а ε(∞) = εN(∞) (рис. 1, b). В случае, когда поведение

диэлектрического отклика описывается эмпирическим

законом Дебая, отвечающим за вклад в диэлектрический

отклик упорядоченной подсистемы, λ = 0. Когда вклад в

диэлектрический отклик характеризуется неупорядочен-

ной подсистемой (соответствует эмпирическому закону

Коула-Коула), то λ 6= 0.

Дисперсия комплексной диэлектрической проницае-

мости ε∗(ω), которую принято представлять в виде

диаграмм дисперсии ε′′(ε′), характеризуется различны-

ми параметрами, определяемыми из экспериментальных

данных, что нами подробно описано в работе [7].
В то же время как следует из расчетов (рис. 1), даже

идеализированный диэлектрический отклик имеет плав-

ные переходы между участками, которые соответствуют

различным релаксационным процессам. В эксперимен-

те же (рис. 2, a) наблюдается частичное
”
перекрытие“

участков, соответствующих различным релаксационным

процессам. В связи с этим, определение параметров

ε(0) и ε(∞) из экспериментальных диаграмм дисперсии

является приближенным.

Обратимся к теории. Согласно [6], дисперсионной

частотой ωo называется та частота, при которой наблю-

дается максимум ε′′(ω) (рис. 1), величина которого [6,
рис. 8.6] равна

ε′′max(ω) =
ε(0) − ε(∞)

2
. (6)

Как можно видеть данное соотношение хорошо выпол-

няется не только в расчетной модели (рис. 1, b), но и в

эксперименте (рис. 2, b). Следовательно, его можно при-

менить для определения из экспериментальных данных
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Рис. 2. Диэлектрический отклик керамики ниобата на-

трия, наблюдаемый при 30◦C: a) — диаграммы дисперсии,

b) — частотные зависимости действительной (кривая 1) и

мнимой (кривая 2) частей комплексной диэлектрической про-

ницаемости.
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параметра ε(0) − ε(∞), используемого при математиче-

ском моделировании диэлектрического отклика.

3. Моделирование

Уравнение (5) хорошо описывает релаксационные

процессы и позволяет определить непосредственно из

эксперимента обратное время релаксации по частоте,

соответствующей максимуму диэлектрических потерь на

частотной зависимости ε′′(ω).
Как нами отмечалось ранее [7], расчет диэлектриче-

ского отклика с использованием уравнения (5) не позво-

ляет получить минимума диэлектрической проницаемо-

сти (рис. 3, кривая 2), наблюдаемого в экспериментах

(рис. 3, кривая 1) при исследовании диэлектрической

дисперсии пьезокерамических твердых растворов. Это

означает, что диэлектрический отклик поликристалли-

ческих твердых растворов нельзя описать, используя

только теорию релаксационных процессов.

Суть математического моделирования в данном слу-

чае состоит в том, чтобы определить какие процессы

оказывают существенное влияние на поведение диэлек-

трического отклика системы.

В первую очередь рассмотрим присутствие резонанс-

ных процессов (рис. 4), возникающих в среде при

наличии затухающего осциллятора. Здесь необходимо

определиться с терминологией. Так Ю.М. Поплавко [6]
вводит относительную величину (параметр) Ŵ, которая
характеризует затухание. В случае больших затуханий

(Ŵ → ∞) поведение системы определяется только ре-

лаксационной дисперсией. A.K. Jonscher использует как

коэффициент затухания [1], так и параметр, характери-

зующий инерционные эффекты [2]. Причем увеличение

первого соответствует уменьшению второго (т. е. силь-
ное увеличение затухания означает полное отсутствие

инерционных эффектов — случай дисперсии, описывае-

мой уравнением Дебая). Мы, в настоящей статье, для
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и мнимой (кривая 2) частей комплексной диэлектрической

проницаемости (a) и диаграмма σ ′′(σ ′) (b) керамики нио-

бата натрия в высокотемпературной фазе (диапазон частот

0.5−15MHz).

описания резонансных процессов будем использовать

терминологию и обозначения, предложенные Ю.М. По-

плавко Согласно [6], вклад в диэлектрический отклик

резонансной поляризации определяется параметром за-

тухания (Ŵ), т. е. в уравнении (5) добавляем еще одно

слагаемое

ε∗(ω) − ε(∞) =
ε(0) − ε(∞)

1−
(

ω
ωo

)2
+ iŴ ω

ωo

, (7)

где ωo — частота резонансной поляризации. Эта ча-

стота соответствует максимуму на частотной зависи-

мости действительной части комплексной проводимости

(рис. 4, b). Для случая резонансной дисперсии (рис. 4, a)
соотношение (6) не выполняется. Но, в отличие от

релаксационной дисперсии (рис. 2), вклад ε(0) − ε(∞)
в случае дисперсии резонансного типа определяет-

ся по экспериментальным данным значительно точнее

(рис. 4, a) благодаря форме дисперсионной кривой, для

которой нулевая линия провешивается однозначно.

В случае небольшого затухания, согласно [6, стр. 242],
имеет место соотношение

ε′′max(ω) =
ε(0) − ε(∞)

Ŵ
. (8)

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 8
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На практике данное соотношение выполняется, когда

максимум на зависимости ε′′(ω) наблюдается при ча-

стоте резонансной поляризации (ωo). Таким образом,

при расчете резонансного диэлектрического отклика,

соотношение (8) можно использовать для определения

параметра затухания Ŵ по экспериментальным данным.

Оно удобнее для расчетов, чем выражение, исполь-

зуемое нами в работе [7], для которого необходимо

определять обе резонансные частоты.

Необходимо отметить, что при наличии резонансных

процессов, для расчета диэлектрического отклика кроме

слагаемого, задаваемого формулой (7), в сумме (5) необ-
ходимо добавлять еще одно слагаемое, учитывающее

наиболее вероятное время релаксации резонансного про-

цесса, которое, согласно [2,6] определяется из круговых

диаграмм, методология нахождения которых подробно

показана нами в работе [7].

Учет эффекта затухания (рис. 3, кривая 3), позволяет
получить минимум на зависимости ε′(ω). Но, при этом,

имеют место сильно завышенные значения диэлектри-

ческой проницаемости. Следовательно, существует еще

один вклад в диэлектрический отклик,
”
компенсирую-

щий“ данное увеличение.

Поскольку Jonscher [3] отмечает, что присутствие то-

ков проводимости σ ∗(ω) может приводить к появлению

в эксперименте отрицательной емкости, то для учета

вклада комплексной проводимости в диэлектрический

отклик при расчете диэлектрической дисперсии были

добавлены слагаемые, характеризующие этот вклад. Со-

гласно [1], релаксационная комплексная проводимость

может быть записана следующим образом:

σ ∗ = iωτσ σ∞
1− iωτσ
1 + (ωτσ )2

. (9)

Здесь σ∞ — проводимость на бесконечной частоте,

τσ = 1/ωo — время релаксации тока проводимости

(рис. 4, b).

Если диаграммы дисперсии ε′′(ε′) в подавляющем

большинстве диэлектрических материалов имеют вид

дуги окружности, то диаграмма σ ′′(σ ′) представляет

собой полуокружность, что означает существование

одного времени релаксации и упрощает графическое

нахождение параметра τσ .

Связь релаксационной проводимости и комплексной

диэлектрической проницаемости, с учетом (4) и (9)
можно записать в виде

ε∗(ω) =
σ ∗(ω)

iεo(ω)
=

1

iεo(ω)
iωτσ σ∞

1− iωτσ
1 + (ωτσ )2

=
1

εo
τσ σ∞

1− iωτσ
1 + (ωτσ )2

. (10)

В результате, в общем случае уравнение для ди-

электрического отклика с учетом эффектов затухания

и вклада релаксационной комплексной проводимости

имеет вид

ε∗(ω) = ε(∞) +

N
∑

n=1

εn(0) − εn(∞)

1 + (iωτn)1−λn

+
ε(0) − ε(∞)

1−
(

ω
ωo

)2
+ iŴ ω

ωo

−
1

εo
τσ σ∞

1− iωτσ
1 + (ωτσ )2

.

(11)
При нахождении мнимой части комплексной ди-

электрической проницаемости, следует учитывать,

что отрицательные диэлектрические потери проти-

воречат фундаментальным законам физики, поэтому

ε′′(ω) = |Im (ε∗(ω))|. Причем модуль берется для каж-

дого вклада (слагаемого уравнения (11)) в комплексную

диэлектрическую проницаемость отдельно.

В результате, с учетом вклада проводимости в ди-

электрический отклик имеем практически полное со-

ответствие модельного расчета эксперименту (рис. 1,

кривая 4). Таким образом, наличие в диэлектрической

среде затухающих осцилляторов, приводит к совместно-

му действию инерционных процессов и релаксационной

проводимости, которая, по всей видимости, является

следствием инерционности затухающего осциллятора, а

в эксперименте проявляется как резонансный диэлек-

трический отклик с отрицательным значением емко-

сти. Следует иметь в виду, что если на оптических

частотах
”
резонируют“ колеблющиеся атомы или ионы

кристаллической решетки [1–3,6], то на более низких

частотах вклад в диэлектрический отклик вносят коле-

бания зарядов, локализованных на различных дефектах

структуры [4,5] (включая границы зерен керамики).
В этом случае

”
инерционность“ явления обусловлена

запаздыванием колебаний таких зарядов относительно

действия переменного электрического поля.

4. Анализ дисперсии комплексной
диэлектрической проницаемости
керамики ниобата натрия

Как нами было показано ранее [10], построение диа-

грамм дисперсии комплексной диэлектрической прони-

цаемости показало наличие у образцов керамики NN как

релаксационной, так и резонансной дисперсии. В связи

с этим представляло интерес провести апробацию опи-

санного выше модельного подхода к диэлектрическим

откликам данного материала. Для анализа были выбраны

температуры, соответствующие различным структурным

фазам материала ниобата натрия, поскольку, соглас-

но [10], вид дисперсионных зависимостей в разных

структурных фазах имеет принципиальные различия.

В эксперименте диэлектрические спектры снимались

с использованием фазочувствительного измерителя им-

митанса Вектор-175 в режиме непрерывного нагрева

образца со скоростью не более 1 градуса в минуту.

Данная скорость позволяла записывать спектры в диа-

пазоне 1Hz−30MHz за время, не превышающее нагрев

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 8
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Рис. 5. Частотные зависимости действительной части ком-

плексной проводимости керамики ниобата натрия при темпе-

ратурах: кривая 1 — 250◦C, 2 — 370◦C, 3 — 470◦C, 4 —

620◦C.

образца на один градус. Поскольку измерения проводи-

лись в температурном интервале до 600◦C, точность в

1 градус является достаточно высокой. Текстовые фай-

лы частотных зависимостей, записанные на Вектор-175
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натрия при температурах 250◦C (a), 370◦C (b), 470◦C (c) и 620◦C (d).

и содержащие полную информацию по комплексному

сопротивлению, проводимости и емкости, позволяют

провести анализ температурных и дисперсионных зави-

симостей диэлектрических характеристик, в частности

комплексной диэлектрической проницаемости и ком-

плексной проводимости.

Как мы отмечали выше, для учета вклада в диэлек-

трический отклик резонансной поляризации необходи-

мо было определить частоту максимума на частотной

зависимости действительной части комплексной про-

водимости. Необходимо отметить, что максимум, по

которому согласно [6] определяется частота резонансной
поляризации, приходится на одну частоту 10,19MHz для

всех температур, несмотря на то, что в низкочастотном

диапазоне величина действительной части комплексной

проводимости достаточно сильно увеличивается с ро-

стом температуры (рис. 5).
На рис. 6 приведены экспериментальные (показа-

но точками) и рассчитанные по формуле (11) (по-
казаны сплошными линиями) частотные зависимости

действительной и мнимой частей комплексной диэлек-

трической проницаемости. Соответствующие диаграммы

ε′′(ε′) представлены на рис. 7. Как можно видеть, в

области частот 200 kHz−20MHz при температурах 250

и 370◦C, соответствующих согласно [11] структурным Q

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 8
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Рис. 7. Диаграммы ε′′(ε′) керамики ниобата натрия при темпе-

ратурах 250◦C (кривая 1), 370◦C (кривая 2), 470◦C (кривая 3)
и 620◦C (кривая 4).

и R фазам, расхождение математической модели и экспе-

римента наблюдается только при частотах выше 5MHz.

При более высоких температурах (соответствующих S и

T фазам), расхождение имеет место и при сравнительно

низких частотах (до 1 и 4MHz соответственно).
Расхождение результатов математического моделиро-

вания и эксперимента в частотном диапазоне после про-

хождения минимума действительной части комплексной

диэлектрической проницаемости свидетельствует о при-

сутствии неучтенных процессов проводимости. Выясне-

ние природы данных процессов требует дополнительных

исследований. Попытка учесть вклад в проводимость

свободных электронов согласно формуле (3), привела

к сильному (на несколько порядков) расхождению рас-

четной модели и эксперимента, что позволяет предпо-

ложить отсутствие связи этих процессов с электронной

проводимостью.

5. Заключение

Проведенный сравнительный анализ диаграмм дис-

персии комплексной диэлектрической проницаемости

в области частот 200 kHz−20MHz показал практиче-

ски полное соответствие предлагаемой математической

модели эксперименту. Учет в математической модели

присутствия в керамическом материале затухающего ос-

циллятора, являющегося источником резонансных про-

цессов, позволяет объяснить появление в эксперименте

минимума на частотной зависимости действительной

проницаемости, уходящего при высоких температурах в

отрицательные значения. На практике роль
”
осциллиру-

ющих зарядов“, по всей видимости, играют заряды, лока-

лизованные на дефектах, обусловленных присутствием в

керамических образцах зеренной структуры.

Хочется отметить, что в настоящей работе мы прин-

ципиально не учитывали область линейной дисперсии,

которую обычно связывают с объемно-зарядовой (мигра-
ционной) поляризацией в низкочастотной области. Как

показали результаты математического моделирования,

”
низкочастотной“ область миграционной поляризации

можно назвать только условно. Так, неучет вклада про-

цессов, связанных с миграционной поляризацией, при-

водит к расхождению расчетного и экспериментального

диэлектрического отклика керамики ниобата натрия при

температурах сегнетоэлектрической Q фазы и R фазы

уже ниже 0.2MHz, а при переходе в высокотемпера-

турные структурные S и T фазы уже ниже 1 и 5MHz

соответственно.

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.
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