
7

DOI: 10.18721/JPM.14201
УДК 537.956

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА (R)-3-ХИНУКЛИДИНОЛА 
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Представлены результаты исследований линейных и нелинейных диэлектрических свойств 
(R)-3-хинуклидинола, внедренного в пористый оксид алюминия (размер пор – 300 нм), в срав-
нении со свойствами объемного (R)-3-хинуклидинола. Выявлено понижение температуры 
Кюри в нанокомпозите как при нагреве, так и охлаждении, по сравнению с объемным образ-
цом. Понижение температуры фазового перехода допускает интерпретацию на основе извест-
ных теоретических моделей для сегнетоэлектрических малых частиц.
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Введение

Сегнетоэлектрические материалы обла-
дают уникальными свойствами и широко 
используются на практике. Наличие спон-
танной поляризации и большие значения 
диэлектрической проницаемости, а также 
их зависимость от внешних воздействий 
(электрические поля, механические на-
пряжения и т. п.) делает сегнетоэлектрики 
востребованными для создания различных 
функциональных электронных устройств. В 
последнее время ведется постоянный поиск 
органических материалов, обладающих вы-
сокими значениями диэлектрической про-
ницаемости ε', спонтанной поляризации Ps 
и температуры Кюри ТС; кроме того, такие 
материалы дешевы и экологически безопас-
ны ввиду отсутствия в их структуре тяжелых 
металлов. 

Недавно были обнаружены сегнетоэлек-
трические свойства у органических солей 
C

6
H

16
NHal, где галогены Hal включают Cl, 

Br и I [1 – 3]: хлорид диизопропиламмония 
(DIPAC) с температурой Кюри примерно 
440 K и спонтанной поляризацией около  
8,2 мкКл/см2; бромид диизопропиламмо-
ния (DIPAB) с температурой Кюри пример-
но 426 K и спонтанной поляризацией около  
23 мкКл/см2; иодид диизопропиламмония 
(DIPAI) с температурой Кюри примерно  
378 K и спонтанной поляризацией около 
5,17 мкКл/см2.

В связи с перспективами практическо-
го применения органических сегнетоэлек-
триков в наноэлектронике, значительный 
интерес вызывают исследования влияния 
размеров частиц на свойства материалов. 
Сегнетоэлектрические фазовые переходы 
в нанокомпозитах, полученных на основе 
DIPAС, DIPAB и DIPAI и нанопористых 
матриц, изучались в работах [4 – 7].  

В статьях [8, 9] сообщалось об открытии 
сегнетоэлектрических свойств в одноком-
понентных гомохиральных органических 
кристаллах (R)-3- и (S)-3-хинуклидинола 
(C

7
H

13
NO). Эти кристаллы существуют в двух 

зеркально-изомерных (энантиоморфных) 

формах: гомохиральных (R)- и (S)-3-хину-
клидинолов. При комнатной температуре 
они кристаллизуются в энантиоморфно- 
полярной точечной группе 6 (C6), пока-
зывающей зеркальное отображение в ко-
лебательных спектрах. Температура Кюри, 
определенная методом дифференциально-
го термического анализа (DTA) для моно-
кристаллических образцов составляла ТС1

 ≈ 
≈ 398 K при нагреве и ТС2

 ≈ 360 K при охлаж-
дении [8]. Диэлектрическая проницаемость 
при фазовом переходе имеет резкую ступен-
чатую аномалию, меняясь примерно от 5 до 
17. Спонтанная поляризация при Т ≈ 300 K 
составляет примерно 7 мкКл/см2, коэрци-
тивное поле – 15 кВ/см. Было также обнару-
жено, что их рацемическая смесь (Rac)-3-хи-
нуклидинол кристаллизуется в центросим-
метричной точечной группе 2/m (C2h), не 
являясь сегнетоэлектриком.

Это открытие показывает значительную 
роль гомохиральности при возникновении 
сегнетоэлектрического состояния в органи-
ческих сегнетоэлектриках. Как было обна-
ружено в работе [9], температуры фазовых 
переходов понижаются до ТС1

 ≈ 338 K при 
нагреве и ТС2

 ≈ 324 K при охлаждении для 
пленок (R)-3-хинуклидинола (толщина – 
150 нм) на подложке.

В настоящей статье приводятся резуль- 
таты исследований диэлектрических свойств 
(R)-3-хинуклидинола, внедренного в пори-
стые пленки оксида алюминия Al

2
O

3 
с разме-

ром пор 300 нм. Для сравнения были изуче-
ны аналогичные свойства объемного поли-
кристаллического (R)-3-хинуклидинола.

Образцы и методика эксперимента

Для получения нанокомпозитов был 
использован (R)-3-хинуклидинол произ-
водства фирмы Acros Organics (Бельгия). 
Температуры фазовых переходов, по па-
спортным данным, составляли ТС1

 ≈ 390 K 
при нагреве и ТС2

 ≈ 364 K при охлаждении. 
Образцы для исследования представляли 
собой пленки оксида алюминия толщиной  
50 мкм, с диаметром пор 300 нм. Фотогра- 
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фии пленок, полученные с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа, при-
ведены на рис. 1. Для заполнения пленок 
оксида алюминия сегнетоэлектриком ис-
пользовался насыщенный раствор (R)-3-хи-
нуклидинола в метаноле. Образец окси-
да помещали в нагретый до температуры  
320 K раствор и медленно охлаждали. Удале-
ние оставшегося метанола производили при 
помощи вакуумной сушки. После трехкрат-
ного повторения описанной процедуры сте-
пень заполнения пор, определенная по из-
менению массы пленок при помощи весов 
AND BM-252G (точность 10–6 г), составляла 
53 – 55 %.

Диэлектрические свойства объемного и 
наноструктурированного (R)-3-хинуклиди- 
нола измеряли на частоте 100 кГц при рабо-
чем напряжении 0,7 В при помощи измери-
теля иммитанса Е7-25. Для нанесения элект-
родов на поверхность образцов использовали 
индий-галлиевую пасту. Температура опреде-
лялась с точностью 0,1 K электронным тер-
мометром ТС-6621 на основе хромель-алю-
мелевой термопары. В процессе измерений 
образцы нагревали от 300 до 440 K и затем 
охлаждали. Скорость изменения температу-
ры составляла 1 град/мин. 

Для определения амплитуды сигналов 
кратных частот на образец с последователь-
но включенным резистором подавали сину-
соидальное напряжение частотой несколько 
килогерц и напряженностью поля порядка 

Рис. 1. Микрофотографии пленки Al
2
O

3
: а – поверхность, b – вид с торца

102 В/мм. Для определения области суще-
ствования сегнетоэлектрической фазы ис-
пользовали коэффициент третьей гармони-
ки (γ

3ω = U
3ω /Uω). Более подробно методика 

исследования сегнетоэлектриков с исполь-
зованием нелинейной диэлектрической 
спектроскопии описана в статьях [10, 11].

Экспериментальные результаты
 и их обсуждение

По результатам исследований диэлек-
трических характеристик образцов (R)-3- 
хинуклидинола в объеме и (R)-3-хинукли-
динолом в пленке оксида алюминия были 
проанализированы температурные зависи-
мости εʹ(T) (рис. 2). Переход в параэлек-
трическую фазу из сегнетоэлектрической 
происходит при температуре 390 K, чему 
соответствует максимум диэлектрической 
проницаемости на температурной зависи-
мости εʹ(T). Для объемного образца при 
повышении температуры наблюдается 
аномалия εʹ при 390 K, соответствующая 
переходу из сегнетоэлектрической в пара-
электрическую фазу. При охлаждении тем-
пература фазового перехода зависит от тем-
пературы, до которой был прогрет образец, 
и от скорости охлаждения. Для температу-
ры прогрева 420 K и скорости охлаждения  
1 K/мин она составляет 372 K. Для эффек-
тивной диэлектрической проницаемости 
нанокомпозита (R)-3-хинуклидинол/Al

2
O

3 

(измерены при тех же условиях) аномалии 
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Рис. 2. Зависимости εʹ(T) для объемного (1) и для композитного  
в Al

2
O

3
 (2) образцов (R)-3-хинуклидинола на частоте 100 кГц  

(затушеванные символы – нагрев, не затушеванные – охлаждение)

вблизи фазовых переходов сильно размыты 
и смещены в область более низких темпера-
тур. Как показывает сравнение результатов 
для объемного и наноструктурированного 
(R)-3-хинуклидинола, для (R)-3-хинукли-
динола в порах пленок Al

2
O

3
 при нагреве 

температура перехода снижается на 10 K, в 
то время как при охлаждении – на 25 K. 

На следующем этапе исследований, с це-
лью более точного определения температур-
ного интервала сегнетоэлектрической фазы 
в наноразмерном (R)-3-хинуклидиноле, из-
меряли нелинейные диэлектрические харак-
теристики объемного и наноструктуриро-
ванного (R)-3-хинуклидинола. Температуры 
фазовых переходов определяли по темпера-
турным зависимостям коэффициента третьей 
гармоники γ

3ω в цикле нагрев-охлаждение 

(рис. 3). В ходе процесса нагрева оба образца 
имеют высокие значения коэффициента γ

3ω 
от комнатной температуры до 391 K (для объ-
емного образца) и 380 K (для нанокомпозит-
ного образца). Выше указанных температур 
коэффициент третьей гармоники меняется 
незначительно, что связано с переходом об-
разцов в параэлектрическое состояние. При 
охлаждении рост коэффициента γ

3ω начина-
ется около 372 и 347 K для объемного и на-
нокомпозитного (R)-3-хинуклидинолов со-
ответственно.

Изменение температуры Кюри для сегне-
тоэлектриков, находящихся в нанопористых 
матрицах, может происходить под действием 
нескольких факторов.  В первую очередь это 
связано с размерными эффектами, наблюда-
емыми для изолированных наночастиц. При 

T, K
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента третьей гармоники для объемного (1)  
и композитного в Al

2
O

3
 (2) образцов (R)-3-хинуклидинола в циклах нагрев-охлаждение  

(затушеванные символы – нагрев, не затушеванные – охлаждение)

уменьшении размеров частиц доля поверх-
ностных атомов растет. Свободная энергия 
F наночастиц представляет собой сумму объ-
емного (FV) и поверхностного (Fs) вкладов:

F = FV + Fs.

Понижение температуры фазового пе-
рехода (R)-3-хинуклидинола, введенного в 
поры оксида алюминия, согласуется с вы-
водами теоретических моделей, разрабо-
танных на основе феноменологической те-
ории Ландау и модели Изинга [12 – 14]. Эти 
модели предсказывают, что температура 
структурного фазового перехода для малых 
изолированных частиц сферической или 
цилиндрической формы смещается в глубь 
сегнетоэлектрической фазы при уменьше-

нии размеров частиц. Выводы этих моделей 
были экспериментально подтверждены так-
же для отдельных малых частиц сегнетоэ-
лектриков типа титаната бария (см. работу 
[15] и ссылки в ней). 

Для матричных нанокомпозитов, в от-
личие от отдельных сегнетоэлектрических 
частиц, необходимо учитывать взаимодей-
ствие включений с матрицей. В этом случае 
изменение поверхностной энергии будет 
определяться как

где σi – поверхностное натяжение; Si – пло-
щадь поверхности частицы; φi – электриче-
ский потенциал; δi – плотность поверхност-
ного заряда.

T, K

,
i i

S S i i i i i
S S

F F dS dS= + σ + ϕ δ∑ ∑∫ ∫
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Слагаемое σdS может давать значитель-
ный вклад в общую энергию систем с высо-
коразвитой поверхностью межфазных гра-
ниц. Образование на межфазной границе 
двойного электрического слоя в результате 
эмиссии электронов или экранирования 
спонтанной поляризации приводит к по-
явлению поверхностной проводимости и 
возникновению поляризации Максвелла – 
Вагнера. Деполяризующее поле, которое за-
висит от диэлектрической проницаемости, 
проводимости, формы и размера частиц, 
дает дополнительный вклад в размерный 
эффект, приводя к понижению температуры 
Кюри.

Кроме того, в статье [16] указывалось, 
что на сдвиг фазового перехода в матричных 
нанокомпозитах может влиять электриче-
ское взаимодействие между сегнетоэлек-
трическими частицами в соседних порах. 
Однако в нашем случае электрическое вза-
имодействие между частицами в соседних 
порах существенной роли не играет в связи 
с малой величиной спонтанной поляриза-
ции (R)-3-хинуклидинола (Ps ≈ 7 мкКл/см2) 
и значительными расстояниями между со-
седними порами (около 200 нм). Учет меха-
нических напряжений для наночастиц при 
расчетах необходим в плане сохранения по-
лярных свойств сегнетоэлектрика. В таком 
случае давление под кривой поверхностью 
будет определяться тензором поверхност-

ных напряжений μ. Зависимость полярных 
свойств сегнетоэлектрических наночастиц 
от поверхностного натяжения оценивалась 
в работах [17 – 19]. Так, в статье [19] было 
показано, что при μ = 0,5 − 50 Н/м эффект 
сдвига температуры перехода за счет элек-
трострикции начинает работать при радиусе 
кривизны наночастицы R = 5 − 50 нм, что 
значительно меньше размера пор в исследу-
емом композите.

Таким образом, понижение температуры 
сегнетоэлектрического фазового перехода 
(R)-3-хинуклидинола в пористых матрицах 
оксида алюминия, обнаруженное в данной 
работе, обусловлено влиянием размерных 
эффектов, характерных для свободных ча-
стиц.

Заключение

Результаты исследования (R)-3-хинукли-
динола, внедренного в поры оксида алю-
миния, представленные в данной работе, 
выявили понижение температуры Кюри и 
при нагреве, и при охлаждении образцов, 
по сравнению с объемными образцами. По-
нижение температуры фазового перехода 
допускает интерпретацию на основе извест-
ных теоретических моделей для сегнетоэ-
лектрических малых частиц.

Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке гранта РФФИ № 19-29-03004.
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