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В работе представлены результаты исследований диэлектрических свойств композитов 
(DIPAC)

1–x
/(PbTiO

3
)

x
 с объемной долей x титаната свинца в композите от 0,10 до 0,40. 

Показано, что добавка титаната свинца к хлориду диизопропиламмония приводит к 
увеличению диэлектрической проницаемости и возникновению дополнительного фазового 
перехода при нагреве и охлаждении. Появление нового фазового перехода объясняется 
в рамках теории Ландау – Гинзбурга с учетом диполь-дипольного взаимодействия между 
компонентами.
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Введение

Сегнетоэлектрики относятся к много-
функциональным материалам и имеют боль-
шой потенциал практического применения в 
разнообразных устройствах, таких как нели-
нейные конденсаторы, пьезоэлектрические, 
пироэлектрические и электрооптические 
устройства. Возможность переключения 
электрическим полем спонтанной поля-
ризации обеспечивает их использование в 
устройствах хранения информации.

В настоящее время существует повы-
шенный интерес к исследованиям новых 
органических сегнетоэлектриков. Одним 
из таких материалов является хлорид ди- 
изопропиламмония (C

6
H

16
NCl, DIPAC) со 

спонтанной поляризацией P
s
 ≈ 8,9 мкКл/cм2  

и температурой Кюри Т
с
 = 440 K [2], откры-

тый в 2006 году [1]. Несколько лет спустя, 
путем замещения хлора бромом и йодом 
(последние характеризуются большими 
ионными радиусами), были получены но-
вые кристаллы: бромид диизопропиламмо-
ния (C

6
H

16
NBr, DIPAB) с точкой Кюри Т

с
 =  

= 426 K и значением спонтанной поляриза-
ции P

s
 ≈ 23 мкКл/cм2 [3], а также иодид ди-

изопропиламмония (C
6
H

16
NI, DIPAI) с па-

раметрами Т
с
 = 378K, P

s
 ≈ 5,17мкКл/cм2 [4]. 

В частности, DIPAB имеет значение спон-
танной поляризации, близкое к таковому у 
титаната бария, высокую температуру Кюри 
и демонстрирует хороший пьезоэлектриче-
ский отклик. Эти атрибуты делают сегне-
тоэлектрики группы диизопропиламмония 
альтернативой перовскитоподобным сегне-
тоэлектрикам. Именно поэтому в последнее 
время возрос интерес к изучению указанных 
материалов [2–6].

Особое внимание уделяется изучению 
свойств сегнетоэлектрических композитов 
на основе таких материалов, поскольку соз-
данные структуры могут обладать необыч-
ными свойствами, нехарактерными для од-
нородных веществ.

Исследовались диэлектрические свойства 
наночастиц хлорида диизопропиламмония 
(DIPAC), внедренных в матрицы опала и 

кремнезема MCM-41 [7]. В результате было 
показано, что внедрение такого соединения 
в поры опала смещает температуру фазового 
перехода композита в сторону низких темпе-
ратур и повышает его коэффициент расши-
рения, по сравнению с объемным образцом. 
Кроме того, в нанопорах опала возрастает 
температурный гистерезис фазового перехо-
да. Для DIPAC, внедренного в молекулярные 
сита МСМ-41, никаких аномалий диэлек-
трической проницаемости, относящихся к 
сегнетоэлектрическому переходу, не наблю-
далось ввиду аморфного состояния данного 
соединения. 

В работе [8] приведены результаты иссле-
дований линейных и нелинейных диэлектри-
ческих свойств, а также калориметрических 
измерений сегнетоэлектрического компози-
та (DIPAB)

1–x
/(PbTiO

3
)

x
 с объемной долей ча-

стиц титаната свинца в композите x = 0,1, 0,2 
и 0,3. Показано, что добавка частиц титана-
та свинца к бромиду диизопропиламмония 
приводит к изменению последовательности 
структурных фазовых переходов в бромиде 
диизопропиламмония, увеличению эффек-
тивной диэлектрической проницаемости и 
значений тангенса диэлектрических потерь 
(tgδ) композита. В температурном интервале 
423 – 411K присутствуют две фазы C

6
H

16
NBr 

(сегнетоэлектрическая Р2
1
 и несегнетоэлек-

трическая P2
1
2

1
2

1
), соотношение между кото-

рыми зависит от доли частиц титаната свин-
ца в композите.

Цель настоящей работы – определить 
влияние частиц титаната свинца на свой-
ства хлорида диизопропиламмония в составе  
композита (DIPAC)

1–x
/(PbTiO

3
)

x
.

Образцы и методика эксперимента

Хлорид диизопропиламмония был полу-
чен реакцией диизопропиламина с 30 %-м 
водным раствором HCl с последующей пере-
кристаллизацией из метилового спирта. Со-
гласно данным рентгеновской спектроско-
пии, полученный хлорид диизопропиламмо-
ния при комнатной температуре находился в 
полярной фазе Р2

1
, что соответствует карточ-
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ке ICDD00-009-0589. Неполярная кристал-
лическая структура наблюдается в DIPAC 
при температуре свыше Т

с
 ≈ 440 K; она отно-

сится к пространственной группе 2/m. Фазо-
вый переход в DIPAC классифицирован как 
переход первого рода, так как присутствует 
температурный гистерезис, составляющий 
около 4 K.

Титанат свинца представляет собой клас-
сический сегнетоэлектрик структурного типа 
перовскита с температурой Кюри Т

с
 = 763 K. 

При комнатной температуре PbTiO
3
 находит-

ся в тетрагональной сегнетоэлектрической 
фазе с P

s
 ≈ 60 мкКл/см2 [9].

Для приготовления образцов (DIPAC)
1–x

/
(PbTiO

3
)

x
 использовался порошок  хлорида 

диизопропиламмония со средним размером 
частиц около 10 мкм и порошок титаната 
свинца со средним размером частиц около 
1 мкм. Содержание PbTiO

3
 варьировалось от 

x = 0,10 до 0,40 (x – объемная доля титаната 
свинца). Образцы для измерения готовились 

путем тщательного перемешивания с после-
дующим прессованием под давлением при-
мерно 104 кг/см2 в виде дисков диаметром 
10 мм и толщиной 1,5 мм. Для проведения 
диэлектрических измерений на поверхности 
образцов наносились серебряные электроды. 
Электронная фотография поверхности ком-
позитного образца без электродов приведена 
на рис. 1.

Изучение диэлектрических свойств об-
разцов композита (DIPAC)

1–x
/(PbTiO

3
)

x
 было 

проведено с помощью цифрового измерите-
ля иммитанса Е7-25, имеющего частотный 
диапазон 25 – 106 Гц и рабочее напряжение 
0,7 В. Для определения температуры исполь-
зовался термометр ТС-6621 с хромель-алю-
мелевой термопарой. Точность определения 
температуры составляла 0,1 K. Исследования 
проводились в режиме «нагрев-охлаждение» 
со скоростью 1 K/мин в температурном ин-
тервале от 290 до 450 K в автоматическом ре-
жиме, с компьютерным управлением.

Рис. 1. Электронная фотография поверхности образца композита 
(DIPAC)

0,90
/(PbTiO

3
)

0,10
 при увеличении в 2000 раз  

(темная матрица  – частицы хлорида диизопропиламмония,  
светлые включения – частицы титаната свинца)
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Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Результаты исследования диэлектри-
ческих свойств поликристаллических об-
разцов DIPAC и композитов (DIPAC)

1–x
/ 

/(PbTiO
3
)

x
 при x = 0,10, 0,20 и 0,25 представ-

лены на рис. 2. Анализ зависимостей ε'(Т) 
показывает, что в композите с x = 0,10 на 
кривых появляется дополнительный макси-
мум как при нагреве, так и при охлаждении, 
он же наблюдается и для составов с объем-
ной долей PbTiO

3
 до 0,30. 

При дальнейшем увеличении объемной 
доли частиц включений, при x > 0,30, тем-
пературные максимумы фазового перехода в 
чистом DIPAC при нагреве (T

1
) и при охлаж-

дении (T
2
) сглаживаются. В то же время ам-

плитуды дополнительных максимумов при 
нагреве (Т

3
) и при охлаждении (Т

4
) на тем-

пературных зависимостях диэлектрической 
проницаемости возрастают с увеличением 
объемной доли частиц титаната свинца.

Значение температуры основного фазо-

вого перехода в образцах композита с объем-
ной долей включений до 0,30 существенно не 
меняется, по сравнению с чистым образцом 
DIPAC (рис. 3). Температура дополнительно-
го максимума в композитах со значениями 
x от 0,10 до 0,30 практически не зависит от 
доли включений, а для образца с x = 0,40 – 
немного понижается (примерно на 5 K).

Чтобы объяснить появление новых фазо-
вых переходов в композите, рассмотрим си-
стему взаимодействующих частиц. Согласно 
феноменологической теории, для описания 
фазового перехода в однородном сегнето- 
электрике используется разложение Ландау 
– Гинзбурга по степени поляризации, кото-
рая играет роль параметра порядка [10]. Для 
композитов, представляющих собой смесь 
сегнетоэлектрических порошков, свобод-
ная энергия будет складываться из энергии 
частиц, входящих в композит, и энергии их 
взаимодействия. С учетом этих соображе-
ний, свободную энергию можно записать в 
следующем виде:

Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости композита  
(DIPAC)

1-х
/(PbTiO

3
)

х
, зарегистрированные на частоте 10 кГц в цикле нагрев-охлаждение;  

x = 0(1), 0,10(2), 0,20(3), 0,25(4)



19

Физика конденсированного состояния

где P
i
, P

j
 – величины поляризации для ча-

стиц первого сорта (например, DIPAС) и для 
частиц второго сорта (например, PbTiO

3
), 

соответственно; ΔF
ij
 – энергия взаимодей-

ствия между частицами, которая в случае 
композитов имеет в основном электриче-
скую природу. 

Если оценивать напряженность электри-
ческого поля, создаваемую монодоменной 
частицей диаметром 1 мкм, на расстоянии 
от нее 50 мкм по направлению поляриза-
ции, то эта величина составит примерно 
5·106 В/см для титаната свинца и 7·105 В/см 
для DIPAС.

Энергия электрического взаимодействия 
между дипольными частицами будет скла-
дываться из энергий Кеезома и Дебая. Мак-
симальную энергию взаимодействия двух 
дипольных частиц можно записать в виде

где первое слагаемое – это энергия Кеезо-
ма (отражает взаимодействие частиц с го-
товыми дипольными моментами), а второе 
и третье – энергия Дебая (взаимодействие 
дипольной и недипольной частиц, обуслов-
ленное наведенной поляризацией); p

1
, p

2
 – 

дипольные моменты частиц. 
Для системы дипольных частиц энергия 

ΔF
ij
 будет иметь вид

Рис. 3. Зависимости значений температурных максимумов от объемной доли  
включений в образцах композита (DIPAC)

1–х
/(PbTiO

3
)

х
:

T
1
, T

2
 – температуры основного максимума при нагреве и охлаждении, соответственно;  

T
3
, T

4
 – температуры дополнительного максимума при нагреве и охлаждении, соответственно

2 4
0

1 1
2 4

i

i i i i i i
i V

F P P dv = + α + β + + 
 

∑∫ 

2 4
0

1 1
2 4

j

j j j j j i
j V

F P P dv + + α + β + + 
 

∑ ∫ 

,ijF+ ∆

(1)

(2)

(3)

F =

Tc, K

x

T4

T3

T1

T2

2

6
i

i j
i j

ijV j

P
dv dv

R
 ε

+ +  π 
∫ ∫

2

6 ,
i j

j i
i j

ijV V

P
dv dv

R

  ε
 +   π   
∫ ∫

где под обозначениями P
i
 и P

j
 следует по-

нимать некоторые средние значения поля-
ризации частиц; это обусловлено разбросом 

2 2
1 2 1 2 2 1
3 6 6

0

21 ,
4ij

p p p pF
R R R

 ε ε
∆ ≈ + + πε π π 

( )
3

,0

21
4

i j

i j
ij i j

i j ijV V

PP
F dv dv

R

  
  ∆ = +

 πε    
∑ ∫ ∫



Научно-технические ведомости СПбГПУ. Физико-математические науки. 13 (3) 2020

20

значений дипольных моментов частиц как 
по величине, так и по направлению.

Температуры фазовых переходов частиц 
DIPAС в композите будут определяться из 
условия минимума свободной энергии с 
учетом взаимодействия:

Согласно выражениям (3) и (4), энергия 
взаимодействия частиц и, следовательно, 
температуры фазовых переходов для DIPAC 
в композите будут отличаться от температур 
фазовых переходов однородного DIPAC.

Сдвиг фазового перехода по температу-
ребудет зависеть от нескольких величин: 

концентрации и размеров частиц вклю-
чений, 

величин спонтанных поляризаций этих 
частиц,

степени их поляризации,
диэлектрической проницаемости этих 

частиц.
Если проанализировать график зависимо-

сти значений температуры фазовых перехо-
дов в композите от объемной доли титаната 
свинца (см. рис. 3), то можно предположить, 
что в смеси присутствуют два состояния ча-
стиц DIPAС: 

первое – это частицы, не имеющие в бли-
жайшем окружении частиц PbTiO

3
; их фазо-

вые переходы соответствуют фазовым пере-

41 0.
4 i i i ijP dv F  + β + + ∆ =    



21
2

i

i
i i

ii i V

dF d P
dP dP

  = α +  
   

∑∫
(4)

ходам изотропного DIPAC (T
1
 и T

2
); 

второе – это частицы, соседствующие с 
дипольными частицами PbTiO

3
; их темпера-

туры фазовых переходов будут определяться 
с учетом энергии взаимодействия (T

3
 и T

4
), 

как следует из соотношений (3) и (4). 
Подтверждается это тем, что амплитуды 

кривых ε' (Т) (рис. 3) для частиц второго со-
рта увеличиваются с ростом концентрации 
PbTiO

3
, и когда x > 0,30, число частиц пер-

вого сорта пренебрежимо мало. Температу-
ры переходов Т

3
 и Т

4
 практически не зависят 

от концентрации частиц титаната свинца 
в диапазоне значений х от 0,10 до 0,30, что 
может свидетельствовать о наличии неко-
торых аномалий в термодинамическом по-
тенциале DIPAC при этих температурах, и 
малое изменение энергии взаимодействия 
приводит к фазовым переходам.

Заключение

Проведены исследования диэлектри-
ческих свойств поликристаллических об-
разцов DIPAC и композитов (DIPAC)

1–x
/ 

/(PbTiO
3
)

x
 при x = 0,10, 0,20 и 0,25. Анализ 

результатов полученных данных показал, 
что для композитов на основе хлорида ди- 
изопропиламмония и титаната свинца уве-
личение объемной доли x (содержание 
PbTiO

3
) от 0,10 до 0,30 приводит к возникно-

вению дополнительных фазовых переходов. 
При значениях х > 0,30 максимум основного 
перехода практически не наблюдался. По-
явление дополнительного фазового пере-
хода можно объяснить диполь-дипольным 
взаимодействием компонентов композита.
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