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Представлены результаты исследований диэлектрических свойств нанокомпозитов на основе оксидных

пленок Al2O3 с диаметром пор 330 и 60 nm с введенными в поры частицами органического сегнетоэлектрика

бромида диизопропиламмония (C6H16BrN, DIPAB), проведенных с целью выявления размерных зависимо-

стей параметров фазового перехода. Обнаружено смещение фазового перехода к низким температурам и

размытие перехода, которые становятся более значительными для пор меньшего размера. Для нанокомпози-

тов наблюдалось также уширение температурного гистерезиса диэлектрической проницаемости при фазовом

переходе. Понижение температуры фазового перехода в нанокомпозитах с наночастицами DIPAB согласуется

с теоретическими моделями влияния размерных эффектов на структурный фазовый переход.
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1. Введение

Молекулярные сегнетоэлектрики относятся к молеку-

лярным кристаллам [1], претерпевающим структурный

фазовый переход в одну из полярных групп и обладаю-

щим сегнетоэлектрическими свойствами [2,3]. Молеку-

лярные сегнетоэлектрики имеют ряд значительных пре-

имуществ по сравнению с широко используемыми неор-

ганическими сегнетоэлектриками, таких как экологиче-

ская безопасность, поскольку они не содержат тяжелых

металлов, и малый вес. Однако применение молекуляр-

ных сегнетоэлектриков было ограничено их небольшой

спонтанной поляризацией, слабым пьезоэлектрическим

эффектом и низкими температурой Кюри и температу-

рой плавления. Эти ограничения снимаются открытиями

последних лет, когда были обнаружены органические

соединения с высокой спонтанной поляризацией, обла-

дающие сегнетоэлектрическими свойствами при комнат-

ной температуре и имеющие достаточно высокую тем-

пературу плавления. К ним относятся хлорид диизопро-

пиламмония (DIPAC) со спонтанной поляризацией при

комнатной температуре Ps ∼ 8.2µC · cm−2 и температу-

рой Кюри Tc = 440K [4] и бромид диизопропиламмония

(DIPAB) с Ps ∼ 23µC · cm−2 и Tc = 426K [5]. Относи-
тельно третьего соединения из этой группы, иодида ди-

изопропиламмония (DIPAI), в литературе имеются про-

тиворечивые сведения [6,7], но недавно для DIPAI были

измерены спонтанная поляризация Px ∼ 33µC · cm−2

и Tc = 415K [8]. Благодаря высоким значениям спон-

танной поляризации и температуры Кюри галогениды

диизопропиламмония могут найти разнообразные прак-

тические применения. Современный тренд в приклад-

ной физике сегнетоэлектриков состоит в разработке
электронных устройств с низкоразмерными элемента-
ми — тонкими пленками, нанонитями и малыми ча-
стицами [9,10]. Нанокомпозиты на основе мезопористых
матриц, в поры которых введены сегнетоэлектрические
частицы, рассматриваются как модельные системы для
изучения свойств систем пониженной размерности, а

также представляют самостоятельный интерес для воз-
можных применений. Центральным вопросом при ана-
лизе свойств сегнетоэлектрических нанокомпозитов на
основе пористых матриц является выяснение размерных
зависимостей характеристик структурного фазового пе-
рехода и, прежде всего, возможности существования фа-
зового перехода для материалов в порах. Для молекуляр-
ных сегнетоэлектриков галогенидов диизопропиламмо-
ния имеется только одна работа такого рода, в которой
изучалось смещение температуры сегнетоэлектрическо-
го перехода для DIPAC в порах опаловой матрицы и
молекулярных сит MCM-41 [11]. Отметим, что в рабо-
те [12] проводились исследования тонких пленок DIPAB.
В настоящей работе приводятся результаты иссле-

дований комплексной диэлектрической проницаемости
нанокомпозитов на основе пористых пленок оксида алю-
миния Al2O3 с диаметром пор 330 и 60 nm с внедренным
в поры бромидом диизопропиламмония, DIPAB. Для
сравнения проводились также диэлектрические измере-
ния объемных образцов DIPAB.

2. Образцы и эксперимент

DIPAB при комнатной температуре может существо-

вать в двух различных полиморфных фазах с простран-
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ственной симметрией P21 или P212121, в зависимости

от условий получения и термальной истории [5,13–
15]. Моноклинная фаза с симметрией P21 является

сегнетоэлектрической. При температуре около 425K

она претерпевает структурный переход в неполярную

моноклинную фазу с симметрией P21/m. Сегнетоэлек-

трический переход в DIPAB относится к переходам

первого рода [5,14]. Вторая стабильная при комнат-

ной температуре фаза имеет ромбическую симметрию

с пространственной группой P212121 и сегнетоэлек-

трически неактивна. При нагреве она также перехо-

дит в неполярную моноклинную фазу P21/m, но с

образованием промежуточной полярной структуры с

симметрией P21, которая существует в интервале от

примерно 421 до 425K. При охлаждении от тем-

пературы выше 425K ромбическая фаза больше не

образуется.

В наших исследованиях бромид диизопропиламмо-

ния был получен реакцией диизопропиламина с 48%-

м водным раствором HBr (эквимолярное соотношение)
по методике, приведенной в [13], с последующей пе-

рекристаллизацией в метиловом спирте при комнат-

ной температуре. Согласно работе [13] такая мето-

дика приводит к росту кристаллов, имеющих моно-

клинную симметрию P21. Максимальные кристаллики

имели размеры 2−3mm. Для диэлектрических измере-

ний в качестве объемных образцов брались таблетки

диаметром 12mm и толщиной около 1.5mm, получен-

ные прессовкой кристаллического порошка C6H16BrN

под давлением 6000−7000 kg/cm2. Снимок поверхности

таблетки показан на pис. 1. Для получения наноком-

позитов использовались оксидные пленки Al2O3, изго-

товленные фирмой
”
TopMembranes Technology“ (China),

с размерами ячеек 450 и 100 nm и диаметрами пор

330 и 60 nm соответственно. Глубина пор составля-

ла около 50µm. Внедрение сегнетоэлектрика в по-

ры производилось из нагретого насыщенного раствора

C6H16BrN в метаноле. Пленка помещалась в раствор,

100 mm

Рис. 1. Электронное изображение поверхности прессованного

образца.

20 mm

a

20 mm

b

Рис. 2. Электронный снимок пленки Al2O3 с порами 330 nm

до (a) и после (b) внедрения DIPAB.

который медленно охлаждался, в результате чего в

порах зарождались нанокристаллы, растущие в тече-

ние нескольких дней. После трехкратного повторения

описанной процедуры поры заполнялись. Для удале-

ния оставшегося метанола использовалась вакуумная

сушка. Степень заполнения пор, определенная по из-

менению массы пленок, составляла не менее 60%.

Полученные образцы можно рассматривать как систе-

му параллельных наностержней DIPAB. Электронные

снимки пустой и заполненной пленок Al2O3 показаны

на pис. 2.

Для измерения комплексной диэлектрической про-

ницаемости использовался цифровой измеритель им-

митанса Е7-25 с частотным диапазоном 20Hz−1MHz

и рабочим напряжением 0.7 V. В качестве электродов

использовалась In−Ga паста. Температура определя-

лась с помощью электронного термометра ТС-6621 с

хромель−алюмелевой термопарой. Точность определе-

ния температуры составляла 0.1K. Измерения проводи-

лись в режиме нагрева и последующего охлаждения со

скоростью 1K в минуту в температурном интервале от

300 до 450K. Погрешность измерения диэлектрической

проницаемости не превышала 5%.
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3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Зависимости реальной части диэлектрической прони-

цаемости ε′ и тангенса угла диэлектрических потерь

tan δ от температуры для объемных образцов DIPAB,

полученные в режиме нагрева на нескольких частотах,

представлены на pис. 3. Максимумы на кривых ε′(T )
наблюдаются при температуре 425.8 K, что соответству-

ет структурному переходу P21 → P21/m и согласуется

с результатами, представленными в работах [5,13–15].
Сильная дисперсия ε′ и tan δ также соответствует опуб-

ликованным данным для объемного DIPAB. При охла-

ждении максимум вещественной части диэлектрической

проницаемости сдвигается в сторону низких температур

примерно на 1 градус. Температурный гистерезис согла-

суется с первым родом фазового перехода.

На pис. 4 представлены зависимости вещественной

части диэлектрической проницаемости ε′ и тангенса

угла диэлектрических потерь tan δ от температуры для

заполненных пленок Al2O3, полученные в режиме нагре-

ва. Как видно на pис. 4, сильная дисперсия диэлектриче-

ских характеристик сохраняется и для нанокомпозитов с

частицами DIPAB. Диэлектрические аномалии в области

фазового перехода для нанокомпозитов менее выражены

по сравнению с объемными образцами. Фазовому пере-

ходу соответствуют размытые изломы на кривых ε′(T ),
которые становятся заметнее с понижением частоты.

Большие значения вещественной части диэлектриче-
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Рис. 3. Температурные зависимости вещественной части

диэлектрической проницаемости для прессованного поликри-

сталлического образца DIPAB, полученные при нагреве на ча-

стотах 1 kHz (квадраты), 10 kHz (ромбы) и 100 kHz (кружки).
На вставке представлены температурные зависимости тангенса

угла потерь, полученные на тех же частотах. Символы на

вставке соответствуют обозначением на основном рисунке.
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Рис. 4. Температурные зависимости вещественной части ди-

электрической проницаемости для заполненных DIPAB пленок

Al2O3 с порами 330 nm (a) и 60 nm (b), полученные при

нагреве на частотах 1 kHz (квадраты), 10 kHz (ромбы) и

100 kHz (кружки). На вставках представлены температурные

зависимости тангенса угла потерь, полученные на тех же

частотах. Символы на вставках соответствуют обозначением

на основных рисунках.

ской проницаемости в нанокомпозитах выше области

фазового перехода, по-видимому, обусловлены вкладом

поляризации Максвелла−Вагнера [16], которая возника-

ет за счет перераспределения зарядовой плотности на

границах раздела матрицы и включений DIPAB.

Для сравнения температур структурных переходов в

объемном образце и нанокомпозитах, степени размытия

фазовых переходов и величины температурного гисте-

резиса на pис. 5 показаны температурные зависимости
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Рис. 5. Температурные зависимости вещественной части

диэлектрической проницаемости для прессованного поликри-

сталлического образца DIPAB (кружки, левая ось) и запол-

ненных DIPAB пленок Al2O3 с порами 330 nm (треугольники,
правая ось) и 60 nm (квадраты, правая ось), полученные при

нагреве (темные символы) и охлаждении (светлые символы)
на частоте 10 kHz.
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Рис. 6. Температура сегнетоэлектрического фазового перехо-

да при нагреве (темные символы) и охлаждении (светлые сим-

волы) в зависимости от обратного размера пор d. Объемному
образцу соответствует 1/d = 0.

вещественной части диэлектрической проницаемости,

полученные в режимах нагрева и охлаждения на частоте

10 kHz. Из графиков на pис. 5 видно, что связанные

с сегнетоэлектрическим фазовым переходом аномалии

диэлектрической проницаемости в нанокомпозитах сдви-

гаются в сторону низких температур по сравнению

с объемным образцом. При этом сдвиг увеличивается

с уменьшением диаметра пор. Зависимость темпера-

тур Tc сегнетоэлектрического перехода, наблюдаемого

при нагреве и охлаждении, от размера пор представлена

на pис. 6. Отметим также, что, наряду с понижени-

ем температурных интервалов фазовых переходов и

значительным размытием переходов, в нанокомпозитах

уширяется температурный гистерезис, что свидетель-

ствует об усилении степени первородности в условиях

нанокомнфайнмента.

Результаты по изменению температуры фазового пе-

рехода, представленные на pис. 6, можно сравнить с ана-

логичными результатами, полученными для сегнетовой

соли и нитрита натрия, введенных в пористый оксид

алюминия [17–20]. Для сегнетовой соли в пористом

Al2O3 наблюдалось расширение области существования

сегнетоэлектрической фазы за счет понижения тем-

пературы нижнего структурного перехода и повыше-

ния температуры верхнего структурного перехода выше

температуры разложения [17–19]. Для нитрита натрия

было обнаружено повышение температуры структурного

фазового перехода при введении в пористый алюминий,

тогда как для нанокомпозитов на основе силикатных

матриц с наночастицами нитрита натрия температура

перехода понижалась [20]. В настоящей работе сегнето-

электрический фазовый переход для наночастиц DIPAB

в пористом оксиде алюминия сдвигался к низким темпе-

ратурам. Можно предположить, что разный знак сдвига

температуры перехода для перечисленных выше сегне-

тоэлектриков обусловлен доминированием различных

приводящих к сдвигу механизмов. При интерпретации

смещения фазового перехода по температуре для нано-

частиц в условиях наноконфайнмента, как правило, ис-

пользуются модели размерных эффектов, разработанные

для изолированных частиц на основе феноменологиче-

ской теории Ландау и модели Изинга [21,22]. Эти модели

предсказывают, что температура структурного фазового

перехода должна понижаться при уменьшении размеров

частиц, если параметр порядка или величина обменного

интеграла на границах частиц меньше, чем в объеме.

Выводы этих моделей были экспериментально подтвер-

ждены для отдельных малых частиц сегнетоэлектриков

типа титаната бария (см. [23] и ссылки в этой работе).
Однако для частиц в мезопористых матрицах к сдвигу

температуры фазового перехода может приводить так-

же взаимодействие со стенками пор и взаимодействие

между частицами в соседних порах [19,20,24,25]. В ра-

боте [17] повышение температуры верхнего фазового

перехода в наночастицах сегнетовой соли, выращенных

в пористом оксиде алюминия, приписывалось поляри-

зации стенок пор. В рамках модели размерных эффек-

тов, основанной на теории Ландау, это соответствует

росту спонтанной поляризации на поверхности частиц

и, как следствие, сдвигу фазового перехода к высоким

температурам [21]. Кроме того, на сдвиге фазового пере-

хода может сказываться электрическое взаимодействие

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 2
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между сегнетоэлектрическими частицами в порах [25].
Причем в зависимости от геометрии сетки пор и формы

частиц такое взаимодействие может изменять влияние

размерных эффектов, приводя как к повышению, так и

понижению температуры перехода.

Для пористого оксида алюминия значительные разме-

ры ячеек препятствуют установлению сильного взаимо-

действия между частицами в порах. Таким образом, сле-

дует предположить, что сдвиг температуры фазового пе-

рехода должен, в основном, определяться тем, насколько

значительную роль играет поляризация стенок пор, за-

полненных конкретным сегнетоэлектриком. Для случая

DIPAB в пористом оксиде алюминия поляризация, по-

видимому, незначительна и температура перехода по-

нижается, как и для отдельной изолированной частицы.

Размытие фазового перехода может являться следствием

разброса размеров частиц в порах и различия форм

частиц из-за неполного заполнения пор.

Представляет отдельный интерес увеличение шири-

ны температурного гистерезиса для нанокомпозитов с

DIPAB. В объемных сегнетоэлектриках изменение рода

структурного фазового перехода или степени его удале-

ния от трикритической точки вызывается повышением

давления, а также изменением концентрации компонент

твердых растворов [26]. Для нанокомпозитов с частица-

ми DIPAB причиной усиления степени первородности

фазового перехода, возможно, являются механические

напряжения, развивающиеся в условиях наноконфайн-

мента.

4. Заключение

Таким образом, исследования пористых оксидных пле-

нок Al2O3 с введенными в поры наночастицами молеку-

лярного сегнетоэлектрика DIPAB, проведенные метода-

ми диэлектрической спектроскопии, выявили смещение

сегнетоэлектрического фазового перехода к низким тем-

пературам по сравнению с объемным DIPAB, увеличи-

вающееся с уменьшением размера пор. Для DIPAB в

порах наблюдалось также размытие фазового перехода

и увеличение температурного гистерезиса диэлектри-

ческой проницаемости. Предположено, что понижение

температуры перехода, согласующееся с известными

теоретическими моделями для изолированных малых

сегнетоэлектрических частиц, свидетельствует о незна-

чительной роли поляризации стенок матрицы.
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