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Свойства нанопористого оксида алюминия с включениями
триглицинсульфата и сегнетовой соли
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Исследована возможность создания сегнетоэлектрического состояния в нанопористом оксиде алюминия с
включением триглицинсульфата и сегнетовой соли. Согласно данным диэлектрических, пироэлектрических
и эмиссионных измерений, указанное состояние предположительно сохраняется в исследуемых композитах
до температур, на десятки градусов превышающих температуру Кюри объемных кристаллов.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант
№ 07-02-00584).

PACS: 77.70.+a, 77.84.Lf, 77.80.Bh, 79.75.+g

1. Введение

Перспективными материалами в современной науке
являются нанопористые материалы, структура которых
способствует проявлению новых свойств веществ в
связи с уменьшением их размеров. Исследование се-
гнетоэлектрического поведения в наноразмерном состо-
янии имеет большой научный интерес, связанный, с
одной стороны, с минимизацией сегнетоэлектрических
устройств, а с другой — с потенциальной возможностью
управления указанными свойствами за счет вариации
размеров и геометрии наноразмерных сегнетоэлектри-
ческих включений.
В связи с этим целью настоящей работы являлось по-

лучение и исследование свойств нанопористого оксида
алюминия с включениями триглицинсульфата (ТГС) и
сегнетовой соли.

2. Методика исследований

Оксидная пленка Al2O3 формировалась в водном рас-
творе щавелевой кислоты и представляла собой плотно
упакованные оксидные ячейки, имеющие форму „пче-
линных сот“, с диаметром порядка 100–400 Å, глуби-
ной ∼ 3μm. В центре каждой ячейки имеется одна пора,
представляющая собой прямолинейный цилиндрический
канал, диаметр которого мало зависит от электрических
параметров оксидирования и определяется природой
электролита. Основанием нанопористых оксидных ячеек
является сплошной барьерный слой, непосредственно
примыкающий к поверхности металла.
Подготовленные пластины оксида алюминия опуска-

лись в насыщенные растворы соли ТГС и сегнето-
вой соли при температуре 50 и 40◦C соответственно.
Затем растворы охлаждались до комнатной темпера-
туры (∼ 24 h) до выпадения кристаллического осадка.
Образовавшаяся на поверхности нанопористого оксида
алюминия пленка ТГС (или сегнетовой соли) удалялась
влажной тканью.

Для электрических измерений использовались пласти-
ны из нанокомпозита площадью∼ 5× 5mm с электрода-
ми из сусального серебра. Емкость образцов измерялась
с помощью измерителя иммитанса LCR-816 на частоте
1.54 kHz и при напряжении 0.3 V. Петли гистерезиса изу-
чались по стандартной схеме Сойера–Тауэра на частоте
50Hz. Измерения тока термостимулированной эмиссии
электронов j проводились по стандартной методике [1]
в вакууме порядка 10−5 mmHg.
Количественная оценка диэлектрических характери-

стик кристалла проблематична в связи с невозмож-
ностью определения размеров образца, поэтому в на-
стоящей работе прослеживаются общая тенденция по-
ведения этих характеристик и их относительные ко-
личественные изменения. При расчете поляризации и
пироэлектрического коэффициента за площадь образцов
принималась площадь электродов.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Проведенные исследования показали, что емкость
нанопористого оксида алюминия без сегнетоэлектриче-
ских включений относительно невелика и не зависит
от температуры в исследованном интервале температур
(кривая 1 на рис. 1). Для части образцов с включениями
ТГС в зависимости емкости от температуры наблюда-
ются два максимума (кривая 2 на рис. 1). Первый из
них примерно соответствует температурной области пе-
рестройки доменной структуры, которая подтверждает-
ся непосредственным наблюдением доменов, пироэлек-
трическими и другими исследованиями для объемных
образцов [2]. Второй, основной максимум, смещен от-
носительно точки Кюри объемного монокристалла ТГС
на 5−6◦C в сторону высоких температур. Последнее
свидетельствует о том, что образовавшиеся в порах
оксида алюминия нанокристаллы ТГС характеризуются
внутренним смещающим полем достаточно большой
величины, которое значительно увеличивает область
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Рис. 1. Температурные зависимости емкости образцов нано-
пористого оксида алюминия без (1) и с включениями ТГС (2).

Рис. 2. Температурная зависимость емкости образца нанопо-
ристого оксида алюминия с включениями сегнетовой соли.

существования сегнетофазы. Для некоторых образцов
смещение Tc вверх по шкале температур достигает
10−15◦C.
Подобные закономерности изменения емкости с тем-

пературой прослеживались и для образцов с включени-
ями сегнетовой соли (рис. 2). Рост емкости наблюдается
здесь до ∼ 56◦C, т. е. до температур, более чем на

30◦C превышающих точку Кюри объемного образца
(Tc = 24◦C). При этом известно, что при температу-
ре 56.5◦C происходит разложение сегнетовой соли на
смесь натриевого и калиевого тартратов. Таким обра-
зом, можно считать, что сегнетоэлектрические свойства
включений сегнетовой соли сохраняются вплоть до ее
полного разложения.
При исследовании петель диэлектрического гистере-

зиса насыщенные петли не удалось получить как на
образцах с включениями сегнетовой соли, так и на
образцах с триглицинсульфатом. При измерительном
напряжении около 100V петли не насыщены, и при
дальнейшем увеличении амплитуды напряжения изме-

Рис. 3. Зависимость поляризации от амплитуды измеритель-
ного напряжения для образца нанопористого оксида алюминия
без (1) и с включениями ТГС (2).

Рис. 4. Зависимость пирокоэффициента γ от температуры
для образца нанопористого оксида алюминия с включениями
сегнетовой соли.
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Рис. 5. Температурные зависимости эмиссионного тока образ-
цов нанопористого оксида алюминия с включениями ТГС для
скоростей нагрева 4.7 (a) и 5.4K/min (b).

рительного поля (Ux ) образцы пробиваются. Следует
отметить нелинейный характер зависимости поляриза-
ции от прикладываемого напряжения вплоть до вели-
чины измерительного поля порядка 100V (кривая 2
на рис. 3). На нанопористом оксиде алюминия без
включения сегнетоэлектрических материалов указанная
нелинейность отсутствует (кривая 1 на рис. 3). При
расчете поляризации в приведенных зависимостях за
площадь образцов принималась площадь электродов.
О расширении области существования сегнетоэлек-

трических свойств нанопористого оксида алюминия с
включениями ТГС и сегнетовой соли свидетельствует
также исследование пироэлектрического эффекта по-
лученных образцов. На рис. 4 приведена зависимость
пирокоэффициента γ от температуры для образцов нано-
пористого оксида алюминия с включениями сегнетовой
соли. Рост пирокоэффициента наблюдается здесь вплоть
до температуры T ∼ 55◦C. Для образцов с включениями
триглицинсульфата максимум пирокоэффициента в зави-
симости γ(T ) смещается на 5–10◦C выше точки Кюри
объемного образца.
Как известно, в объемных образцах кристалла ТГС

изменение спонтанной поляризации с температурой при-
водит к эмиссии электронов. Температурные зависимо-
сти эмиссионного тока характеризуются наличием мак-
симумов до 104 counts/s в области перестройки доменной
структуры и в точке фазового перехода. Вид кривых
j(T ) зависит в значительной степени от дефектов и
униполярности образцов кристалла ТГС. Значения эмис-
сионного тока растут с увеличением скорости нагрева
образцов [3]. На рис. 5 представлены измеренные при
больших скоростях нагрева эмиссионные спектры, де-

монстрирующие наличие узкого максимума для образ-
цов нанопористого оксида алюминия с триглицинсульфа-
том. Эмиссия электронов из поверхности нанопористого
алюминия без включений триглицинсульфата в том же
интервале температур отсутствует. Образцы нанопори-
стого оксида алюминия с включениями сегнетовой соли
не проявили эмиссионной активности, однако это может
быть свяазно с тем, что сегнетова соль очень быстро
теряет кристаллизационную воду в вакууме.

4. Заключение

Проведенные диэлектрические, пироэлектрические и
эмиссионные исследования указывают на возможность
создания сегнетоэлектрического состояния в нанопори-
стом оксиде алюминия с включением ТГС и сегнетовой
соли и сохранения этого состояния до температур,
на десятки градусов превышающих температуру Кюри
объемных кристаллов.

Список литературы

[1] О.В. Рогазинская, А.Б. Плаксицкий, С.Д. Миловидова,
А.С. Сидоркин, А.Ю. Божков, А.Н. Юрьев, П.В. Логинов.
Вест. ВГУ. Сер. Физика, математика 2, 82 (2004).

[2] V.A. Kopsik, N.D. Gavrilova, V.K. Novik. J. Phys. Soc. Jpn. 5,
382 (1970).

[3] А.А. Сидоркин, А.С. Сидоркин, О.В. Рогазинская, С.Д. Ми-
ловидова. ФТТ 45, 892 (2003).

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 7



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


