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ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ КОМПОЗИТОВ  
НА ОСНОВЕ ТИОМОЧЕВИНЫ

Методом диэлектрической спектроскопии исследованы композиты тиомо-
чевины с   ниобатом лития, а также с титанатами свинца и бария (во всех 
случаях доля тиомочевины составляла 0,90) вблизи структурных фазовых пере-
ходов в тиомочевине. Обнаружено увеличение гистерезиса и понижение тем-
пературы сегнетоэлектрического фазового перехода из фазы I в фазу II для 
всех исследованных составов, по сравнению с аналогичными свойствами по-
ликристаллической тиомочевины. Наибольшее понижение температуры пере-
хода наблюдалось для композита тиомочевины с титанатом бария. Результаты 
анализируются в рамках теории Ландау – Гинзбурга.

сегнетоэлектрик, диэлектрическая проницаемость, композит, фазо-
вый переход, спонтанная поляризация.

Введение

Композитами называют многокомпо-
нентные материалы, сочетающие в своем 
составе разнородные вещества. Создание 
композитных материалов на основе сег-
нетоэлектриков относится к одному из 
приоритетных направлений исследований 
последнего времени. Подобные структуры 
рассматриваются как «интеллектуальные» 
материалы, свойства которых могут зави-
сеть от внешних условий. 

Сегнетоэлектрические композиты мо-
гут иметь различную структуру, которую 
формируют полярные частицы в матрицах 
разного рода: в слабо и сильно поляризуе-
мых, в полярной и т. п. Варьирование со-
става матрицы и наполнителя, их весовых 
соотношений, а также степени дисперсно-
сти наполнителя позволяет получать ши-
рокий спектр материалов с требуемым на-
бором свойств. В ряде работ [1 – 7] было 
обнаружено, что для таких систем возможно 
взаимное влияние компонент на свойства 
друг друга. Так, было показано, что для сег-
нетоэлектрических композитов (KNO3)1–x/
(BaTiO3)x, (KNO3)1–x/(KNbO3)x, (KNO3)1–x/
(PbTiO3)x , (KNO3)1–x/(LiNbO3)x наблюдает-

ся расширение области существования сег-
нетофазы для нитрата калия [1 – 4]. Для 
композитов (NaNO2)1–x/(BaTiO3)х эффект 
взаимодействия приводит к значительному 
росту как действительной, так и мнимой 
частей диэлектрической проницаемости, а 
также  увеличению температурной области 
существования несоразмерной фазы. Дей-
ствительная часть диэлектрической прони-
цаемости ε׳ при охлаждении от парафазы до 
273 K оказывается меньше, чем при нагреве, 
в то время как для тангенса угла диэлектри-
ческих потерь tgδ наблюдается обратная за-
висимость [5]. Проведенные в работах [6, 7] 
исследования диэлектрической проницае-
мости и третьей гармоники для композитов 
(TGS)1–x/(BaTiO3)x и (TGS)1–x/(PbTiO3)x по-
казали, что включения малых частиц BaTiO3 
и PbTiO3 в указанных объектах приводят к 
повышению температуры фазового перехода 
TGS,  причем добавка титаната бария при-
водит к повышению максимума ε׳(T) на 5 K, 
в то время как добавка такого же количества 
титаната свинца только на 3 K. 

В данной работе исследуется влияние 
включений частиц BaTiO3, PbTiO3 и LiNbO3 
(размер частиц 5 – 30 мкм) на диэлектри-
ческие свойства и температуры фазовых 
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всех переходах имеет место температурный 
гистерезис [9]. 

Титанат свинца служит классическим 
примером сегнетоэлектрика  типа смеще-
ния. В параэлектрической фазе кристалл 
относится к пространственной группе 
Pm3m. При температуре 763 K PbTiO3 пре-
терпевает переход первого рода из кубиче-
ской перовскитной фазы в тетрагональную 
сегнетоэлектрическую, изоморфную тетра-
гональной фазе BaTiO3. Качественно свой-
ства PbTiO3 в кубической и тетрагональной 
фазах подобны свойствам BaTiO3. Параме-
тры ячейки PbTiO3 при комнатной темпе-
ратуре следующие: a = 3,904 Å, c = 4,150 Å,  
с/а = 1,063, что говорит о большем тетра-
гональном искажении, чем в случае BaTiO3, 
где с/а = 1,01. Такое сильное искажение 
обусловливает существенное изменение 
кристаллической решетки при сегнетоэлек-
трическом переходе. Спонтанная поляриза-
ция PbTiO3 при комнатной температуре со-
ставляет примерно 70 мкКл/см2, что почти 
в три раза превышает соответствующую ве-
личину для BaTiO3. Но значение диэлектри-
ческой проницаемости, измеренной вдоль 
полярной оси, для BaTiO3 при комнатной 
температуре лежит в пределах (2 – 4)٠103, 
в то время как для  PbTiO3, по разным ис-
точникам, она составляет (1,5 – 2,2)٠102  
[10, 11]. 

Ниобат лития LiNbO3 является одноо-
сным сегнетоэлектриком с ромбоэдриче-
ской структурой (а = 5,47 Å, α = 53,72°, 
пространственная группа R3c) и температу-
рой Кюри около 1483 K. Хотя кристаллы 
LiNbO3 не обладают структурой перовскита, 
они имеют решетку АВO3 с кислородными 
октаэдрами. Для структуры кристаллов при 
комнатной температуре характерна после-
довательность искаженных кислородных 
октаэдров, соединенных своими гранями  
вдоль  полярной  оси  с  третьего порядка.  
В отличие от перовскитовых сегнетоэлек-
триков, относительный сдвиг катионов от 
возможных неполярных положений очень 
велик, что приводит к большим значениям 
спонтанной поляризации (приблизительно 
70 мкКл/см2 при комнатной температуре 
[12, 13]).

переходов в поликристаллических образцах 
тиомочевины SС(NH2)2.

Образцы и методика эксперимента

Кристаллы тиомочевины SС(NH2)2 об-
наруживают сложную последовательность 
структурных фазовых переходов. При ком-
натной температуре кристалл принадлежит 
к центросимметричной группе Рnта 16

2( )hD  с 
параметрами ячейки а = 7,65 Å, b = 8,53 Å, 
с = 5,52 Å (фаза V). При понижении тем-
пературы, в области между 202 и 180 K по-
является неполярная фаза (фаза IV); между 
180 и 176 K формируется полярная фаза 
(фаза III) со значением спонтанной по-
ляризации Рs = 2,5 мкКл/см2; между 176 и  
169 K – неполярная  фаза (фаза II ) и  ниже 
169 K –  полярная фаза (фаза I) со спон-
танной поляризацией вдоль оси а, равной 
Рs = 3 мкКл/см2. Диэлектрические прони-
цаемости εb и εс от температуры практиче-
ски не зависят, в то время как εа при низ-
ких температурах обнаруживает целый ряд 
аномалий [8]. 

В кристаллах BaTiO3 наблюдаются три 
фазовых перехода типа смещения, сопро-
вождающихся изменением структуры и 
свойств. Титанат бария имеет несколько 
равноправных направлений поляризации 
и являет пример многоосного сегнетоэлек-
трика. При температурах выше 293 K ти-
танат бария имеет кубическую кристалли-
ческую структуру типа перовскита. Такая 
параэлектрическая модификация относит-
ся к пространственной группе Pm3m. Ниже 
температуры перехода Т0 = 293 K проис-
ходит фазовый переход, и до температуры 
278 K BaTiO3 является сегнетоэлектриком, 
имеющим тетрагональную симметрию 
класса P4mm. При искажении формы куби-
ческой ячейки ниже 293 K скачком возни-
кает спонтанная поляризация Ps, величина 
которой плавно нарастает от 18 мкКл/см2 
вблизи Т0 до примерно 26 мкКл/см2 при 
комнатной температуре. При температу-
рах ниже 278 K происходит второй фазо-
вый переход, кристалл становится ромби-
ческим. В интервале температур от 203 до 
183 K титанат бария испытывает третий 
фазовый переход и ниже этих температур 
имеет ромбоэдрическую структуру. При 
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Для приготовления образцов исполь-
зовались порошки тиомочевины, титаната 
бария, титаната свинца и ниобата лития. 
Порошки, взятые в соответствующих объ-
емных процентах, тщательно перемеши-
вались, и из приготовленной смеси под 
давлением 6 т/см2 прессовались образцы в 
виде таблеток диаметром 12 мм и толщи-
ной около 1 мм. Для нанесения электродов 
использовалась серебряная паста. Диэлек-
трические измерения выполнялись при на-
греве и охлаждении со скоростью 1 K/мин 
в температурном интервале от 77 до 300 K в 
диапазоне частот от 0,1 Гц до 10 МГц с по-
мощью широкополосного диэлектрическо-
го спектрометра Novocontrol BDS-80. 

Экспериментальные данные

На рис. 1 представлены температурные 
зависимости диэлектрической проницаемо-
сти для монокристалла и поликристалличе-
ского образца тиомочевины. Из графиков 
следует, что для монокристалла наблюда-
ются три фазовых перехода: два из них, 
при 169 и 176 K, – сегнетоэлектрические,  а 
третий, при 202 K, – структурный. Для по-
ликристаллического образца наблюдаются 

только два перехода. Максимум при 176 K, 
соответствующий сегнетоэлектрическому 
фазовому переходу, на температурной за-
висимости диэлектрической проницаемо-
сти отсутствует. Значения диэлектрической 
проницаемости ε′ в максимуме кривой су-
щественно различны для исследуемых об-
разцов: для монокристалла она составляет 
вдоль полярной оси около 6 000, тогда как 
для поликристаллического образца –  око-
ло 20, что обусловлено одноосностью кри-
сталла SС(NH2)2.

На рис. 2 представлена трехмерная 
температурно-частотная зависимость 
действительной части  диэлектрической 
проницаемости для образца композита 
(SС(NH2)2)0,90/(BaTiO3)0,10 при охлаждении. 
Как следует из графика температурно-
частотной зависимости, присутствие частиц 
титаната бария приводит к возрастанию 
диэлектрической проницаемости на низких 
частотах при температурах выше 230 K, что 
обусловлено наличием межслоевой поля-
ризации. 

Температурные зависимости действи-
тельной части диэлектрической прони-
цаемости исследуемых композитов и по-

Рис. 1. Температурные зависимости действительной части диэлектрической проницаемости 
моно- (1) и поликристаллического (2) образцов тиомочевины на частоте 10 кГц
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ликристаллического образца тиомочевины 
представлены на рис. 3. Из графиков сле-
дует, что  для всех композитов, так же как 
и для поликристаллической тиомочевины, 
наблюдаются только две аномалии ε′(Т), 
соответствующие первому сегнетоэлектри-
ческому и структурному фазовым пере-

ходам. Температура структурного фазово-
го перехода практически не меняется для 
всех композитов и составляет 202 – 203 K, 
в то время как для сегнетоэлектрического 
температура перехода при нагреве и охлаж-
дении различна и зависит от типа частиц 
включений. 

Рис. 2. Температурно-частотная зависимость действительной части диэлектрической  
проницаемости для образца композита (SС(NH2)2)0,90/(BaTiO3)0,10 при охлаждении

Рис. 3. Температурные зависимости действительной части диэлектрической проницаемости 
при нагреве и охлаждении на частоте 1 МГц для образцов: (SС(NH2)2)0,90/(BaTiO3)0,10 – ромбы; 

(SС(NH2)2)0,90/(PbTiO3)0,10 – треугольники; (SС(NH2)2)0,90/(LiNbO3)0,10 – квадраты; SС(NH2)2 – круги 
(заполненные маркеры – нагрев, пустые маркеры – охлаждение)
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Обсуждение результатов

Основные результаты эксперименталь-
ных исследований сводятся к следующему: 

добавление частиц BaTiO3, PbTiO3 и 
LiNbO3 к SС(NH2)2 приводит к дополни-
тельному размытию сегнетоэлектрического 
и несегнетоэлектрического фазовых пере-
ходов, по сравнению с поликристалличе-
ской тиомочевиной;

наибольшие значения диэлектрической 
проницаемости наблюдаются для компо-
зита (SС(NH2)2)0,90/(BaTiO3)0,10; для компо-
зита (SС(NH2)2)0,90/(PbTiO3)0,10 эти значения 

меньше, а для  композита (SС(NH2)2)0,90/
(LiNbO3)0,10  значения диэлектрической  
проницаемости практически совпадают с со-
ответствующими значениями для прессован-
ного образца  SС(NH2)2;  

температурный гистерезис сегнето-
электрического фазового перехода со-
ставляет 2 K для SС(NH2)2,  тогда как для 
композитов эта величина увеличивается 
до 3 K для (SС(NH2)2)0,90/(LiNbO3)0,10, 4 K  
для (SС(NH2)2)0,90/(PbTiO3)0,10 и 5 K для 
(SС(NH2)2)0,90/(BaTiO3)0,10, причем с ростом 
величины гистерезиса наблюдается посте-
пенное понижение температуры сегнето-
электрического фазового перехода.

Рассмотрим приведенные выше экспе-
риментальные результаты в рамках теории 
Ландау – Гинзбурга. Сразу оговоримся, что 
это рассмотрение будет иметь оценочный 
характер, поскольку в настоящее время от-
сутствует теория, описывающая свойства 
сегнетоэлектрических композитов.

Одной из причин размытия фазового 
перехода является наличие внутренних элек-
трических и механических полей [14], что 
приводит к нарушению инвариантности 
поляризации по отношению к направле-
нию и требует учета нечетных степеней Р. 
Возможность нарушения инвариантности 
Р отмечалась в работах [15]. Для размы-
тых фазовых переходов характерно то, что 
переход растянут в определенном интерва-
ле температур. Это обусловливает соответ
ствующее поведение физических характе-
ристик кристалла, которое не описывается 
обычной термодинамической теорией фа-
зовых переходов. Такое поведение, однако, 

может быть достаточно наглядно объяснено 
на основе модели фазовых флуктуаций 
Френкеля [16], получившей свое дальней-
шее развитие в работах [14, 17]. В пред-
ложенной модели предполагается, что при 
температурах, близких к точке фазового 
перехода, кристалл разбивается на  области 
Кенцига, число которых постепенно умень-
шается [14].

Возрастание диэлектрической прони-
цаемости в композитах пропорционально 
значениям диэлектрической проницаемо-
сти частиц внедрения, однако значения 
эффективной диэлектрической проницае-
мости не могут быть описаны ни одной 
из формул для смесей, в том числе и по-
лученных   для сегнетоэлектрических ком-
позитов [18 – 20]. Такое положение можно 
объяснить тем, что подобные формулы не 
учитывают межслоевую поляризацию, воз-
никающую на границах зерен. 

Для понимания причины снижения 
температуры Кюри и увеличения темпера-
турного гистерезиса сегнетоэлектрического 
фазового перехода тиомочевины в присут-
ствии поляризованных частиц включений 
разберем возможные механизмы проис-
ходящих процессов. Для этого рассмо-
трим массив микрочастиц, находящихся в 
матрице на некотором расстоянии друг от 
друга. В этом случае плотность свободной 
энергии Гиббса системы из микрочастиц 
может быть записана в виде суммы энергии 
частиц и энергии их связи. Для описания 
фазового перехода  тиомочевины исполь-
зуем разложение свободной энергии в со-
ответствии с теорией Ландау – Гинзбурга 
[21], где величина поляризации играет роль 
параметра порядка. Кроме этого, необходи-
мо учесть дополнительный вклад, обуслов-
ленный электрическим взаимодействи-
ем дипольных частиц BaTiO3, PbTiO3 или  
LiNbO3 с окружающей матрицей SС(NH2)2. 

Разложение Ландау – Гинзбурга для 
плотности свободной энергии должно со-
держать энергию матрицы (тиомочевина), 
энергию частиц включений (BaTiO3, Pb-
TiO3 или LiNbO3) и энергию их взаимодей-
ствия с матрицей. Так как мы рассматри-
ваем влияние различных полярных частиц 
включений на свойства тиомочевины, то в 
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первом приближении можем пренебречь 
энергией малых частиц,  а разложение Лан-
дау – Гинзбурга для SС(NH2)2 записать как 
потенциал неоднородной системы [21] и 
энергии взаимодействия Fdd: 

2 4
0

6 2

1 1
( ) ( ) ( )

2 4
1 1

( ) ( ( )) .
6 2

c

dd

F T T P P

P P F

= α − + β +

+ γ + λ ∇ +

r r

r r

Коэффициент λ имеет непосредствен-
ное отношение к виду неоднородности, а 
электрическое взаимодействие компонент 
будет учитываться как энергия  диполь-
дипольного взаимодействия 

* *

* * * *

3 5
,

3( )( )
,

dd i i
i

i j ij i ij j
i j

i j ij ijV V

F

dV dV
r r

= − =

 
= − 

  

∑

∑ ∫ ∫

p E

p p r p r p

где Vi, Vj и pi, pj – объемы и поляризация 
частиц SС(NH2)2 и частиц включений соот-
ветственно; rij – экстраполяционная длина, 
которая определяется распределением ча-
стиц в образце. 

При рассмотрении электрического взаи-
модействия дипольных частиц в поляризуе-
мой среде необходимо учитывать отличие 
поля, действующего на диполь, от макро-
скопического поля. Это отличие приводит 
к тому, что в энергии диполь-дипольного 
взаимодействия фигурируют эффективные 
дипольные моменты p* и некоторое эффек-
тивное поле Е*, действующее на i-й диполь 
со стороны ближайших частиц [22, 23]. В 
ряде работ было показано, что в сильно по-
ляризуемых матрицах появляются особен-
ности, связанные с пространственной дис-
персией диэлектрической проницаемости, 
которая существенна в средах с большой 
поляризуемостью (см. работу [24] и ссыл-
ки в ней). При этом локальное поле будет 
определяться соотношением

*
02

4 4
( ) ( )(1 ) ,

3
i

q q q
q

e L
q

 π π
= − − δ 

 
∑ qr q

E r P qP

где Pq – фурье-компоненты поляризации, 
L – фактор локального поля в месте на-
хождения диполя. 

Первое слагаемое в соотношении (3) 

учитывает отличие действующего на ди-
поль внутреннего поля от макроскопиче-
ского и взято в лоренцевом виде. Второе 
слагаемое в (3) соответствует макроскопи-
ческому полю, усредненному по некоторо-
му элементарному объему. Символ Кроне-
кера δq0 учитывает, что при возникновении 
однородной поляризации в образце макро-
скопическое поле равно нулю. Зависимость 
фактора L от величины дипольного момен-
та частиц в модели точечных диполей каче-
ственно проанализирована в статье [25].

Исследуемые композиты имеют одина-
ковые размеры частиц включений, одина-
ковый процентный состав, но различают-
ся величинами спонтанной поляризации 
и диэлектрической проницаемости. При 
сравнении энергии взаимодействия частиц 
включений (BaTiO3, PbTiO3, LiNbO3) с ма-
трицей (SС(NH2)2)  предполагаем, что вну-
треннее поле создается матрицей в сегнето-
фазе и одинаково для всех композитов (т. 
е. Еi

* ≠  0 при Т < Тс и Еi
* = 0 при Т > Тс), 

тогда:
* * * * *

* * 2 * * * 2
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[ ( 1)( ) ] [ ( ) ],

dd i i si i i
i i

s i i s i i
i i

F = = + α =
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∑ ∑

p E P E E
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где α – поляризуемость, Ps – спонтанная 
поляризация частиц включений, ε – их ди-
электрическая проницаемость. 

Из соотношения (4) следует, что вели-
чина диэлектрической проницаемости вли-
яет на энергию Fdd сильнее, чем спонтанная 
поляризация частиц. Кроме того, посколь-
ку сегнетоэлектрический фазовый переход 
в SС(NH2)2 относится к переходу первого 
рода,  свободная энергия в точке перехода 
будет испытывать скачок ± ΔFdd. 

Выражение (1) показывает, что темпе-
ратура фазового перехода  композита 0T  
с учетом взаимодействия, по сравнению с 
температурой фазового перехода T0 в изо-
тропных образцах SС(NH2)2, будет опреде-
ляться соотношением

* *
0 0 0

0 0

1 1
.dd i i

i
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Согласно выражению (2), энергия 
диполь-дипольного взаимодействия Fdd в 

(1)
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(3)

(4)
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зависимости от ориентации дипольных мо-
ментов может иметь как положительный, 
так и отрицательный знак. Однако исходя 
из того, что вблизи спонтанно поляризо-
ванных частиц включений возникают зна-
чительные электрические поля (порядка 105 
В/см [1]), можно предположить, что поля-
ризация матрицы SС(NH2)2 вблизи частиц 
включений совпадает по направлению с 
поляризацией самих частиц, и тогда из со-
отношения (2) следует, что Fdd < 0, а это 
приводит к снижению температуры Кюри.

Для области температур 100 – 200 K 
усредненное по осям значение диэлектри-
ческой проницаемости ε׳ для титаната ба-
рия меняется в пределах 300 – 500 и Ps – от 
8 до 12 мкКл/см2 [9]; для титаната свинца 
значение ε׳ меняется в пределах 80 – 90 и 
Ps в пределах  50 – 60 мкКл/см2 [10]; для 
ниобата лития ε׳ меняется в пределах 40 – 
48 и Ps – в пределах 70 – 75 мкКл/см2 [10]. 
Отсюда следует, что самое сильное диполь-

дипольное взаимодействие и самый боль-
шой скачок энергии при фазовом переходе  
наблюдается для композита (SС(NH2)2)0,90/
(BaTiO3)0,10, что и проявляется на темпера-
турном ходе диэлектрической проницаемо-
сти, и такие скачки оказываются значитель-
но меньше для (SС(NH2)2)0,90/(PbTiO3)0,10 и 
(SС(NH2)2)0,90/(LiNbO3)0,10.

Выводы

Как показали исследования, добавле-
ние полярных частиц (BaTiO3, PbTiO3 или 
LiNbO3) в SС(NH2)2 приводит к возраста-
нию диэлектрической проницаемости  и 
размытию фазовых переходов. Наибольшее 
влияние на свойства SС(NH2)2  оказывают 
частицы титаната бария, что проявляется в 
снижении температуры сегнетоэлектриче-
ского фазового перехода и увеличении его 
температурного гистерезиса. Степень влия-
ния определяется величиной  диэлектриче-
ской проницаемости частиц внедрения. 
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