
УДК 537.226

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИТОВ
Rb2ZnCl4–Al2O3

˚

Л. С. Стекленева1, М. А. Панкова2, Л. Н. Коротков1

1 — Воронежский государственный технический университет;
2 — Воронежский институт Министерства внутренних дел Российской Федерации

Поступила в редакцию 01.03.2022 г.

Аннотация. В интервале температур 110 – 370 К изучены диэлектрические свойства
композиционных материалов, полученных внедрением сегнетоэлектрика с несоразмерной
фазой Rb2ZnCl4 в пористые пленки оксида алюминия со средним диаметром пор 30, 90
и 300 нм (аббревиатуры - RA-30, RA-90 и RA-300, соответственно). Обнаружено, что
данные материалы характеризуются температурным гистерезисом диэлектрической про-
ницаемости во всем доступном для эксперимента диапазоне температур. Наряду с этим
установлено, что в частицах Rb2ZnCl4 в составе композита RA-300 реализуются как се-
гнетоэлектрическая, так и несоразмерная фазы. Для образцов RA-90 и RA-30 признаков
возникновения сегнетоэлектрической фазы не выявлено. В частицах тетрахлорцинката
рубидия в составе композитов RA-90 и RA-300 около 300 К происходит переход из несо-
размерной в соразмерную параэлектрическую фазу, при этом данный переход приобрета-
ет черты фазового перехода первого рода. В случае композита RA-30 четко выраженной
аномалии диэлектрического отклика, ассоциирующейся с фазовым переходом из пара-
электрической в несоразмерную фазу в условиях эксперимента, не обнаружено.

Ключевые слова: несоразмерная фаза, композит, пористый оксид алюминия, сегне-
тоэлектрический фазовый переход, диэлектрическая проницаемость.

DIELECTRIC PROPERTIES OF Rb2ZnCl4–Al2O3

NANOCOMPOSITES
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Abstract. Dielectric properties of composite materials obtained by embedding a
ferroelectric with an incommensurate phase Rb2ZnCl4 into porous aluminum oxide films with
an average pore diameter of 30, 90, and 300 nm (abbreviations RA-30, RA-90 and RA-300,
respectively) were studied within the temperature range of 110–370 K. It was found that
these materials are characterized by a temperature hysteresis of dielectric permittivity over
the entire temperature range available for experiment. Along with this, it was found that both
ferroelectric and incommensurate phases are realized in the Rb2ZnCl4 particles in the RA-300
composite. For samples RA-90 and RA-30, no evidences of a ferroelectric phase appearance
were revealed. In particles of rubidium tetrachlorozincate in the RA-90 and RA-300 composites
the first order phase transition from an incommensurate to a commensurate paraelectric phase
near 300 K is realized. In the case of RA-30, clearly pronounced anomaly of dielectric response
associated with the phase transition from the paraelectric to the incommensurate phase under
experimental conditions was not found.

Keywords: Incommensurate phase, composite, porous aluminum oxide, ferroelectric phase
transition, dielectric permittivity.
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ВВЕДЕНИЕ

Монокристалл тетрахлорцинката рубидия (Rb2ZnCl4q представляет собой сегнетоэлектрик
с несоразмерной фазой [1]. Переход из соразмерной параэлектрической фазы в несоразмер-
ную реализуется при температуре Ti « 303 K, ниже которой в кристалле развиваются локаль-
ные смещения атомов решетки и формируется пространственная волна их смещений с дли-
ной λ, которая несоразмерна параметру решетки a. С понижением температуры длина волны
λ возрастает, достигая вблизи температуры перехода в соразмерную сегнетоэлектрическую
фазу TC « 192 K величины, сопоставимой с размерами сегнетоэлектрических доменов [2].
В кристаллах нанометровых размеров возрастанию периода волны λ препятствуют размеры
кристаллита, поэтому очевидно, что физические свойства нанокристаллического Rb2ZnCl4
будут существенно отличаться от свойств, наблюдаемых для моно- или объемного поликри-
сталлического тетрахлорцинката рубидия.

Существуют различные методы получения нанокристаллических материалов [3], каждый
из которых наряду с определенными достоинствами обладает специфическими недостатками.
Известным методом изготовления наноразмерных сегнетоэлектриков является метод, осно-
ванный на внедрении сегнетоэлектрика в пористые матрицы с нанометровым размером сквоз-
ных пор из раствора или расплава [4]. Его основным достоинством является сравнительная
простота. Наряду с этим, частицы сегнетоэлектрика, внедренные в пористую матрицу, испы-
тывают влияние неоднородных механических напряжений, деполяризующих электрических
полей, химического взаимодействия между частичками внедренного материала и матрицей и
т. д. [5, 6]. Поэтому для выделения вкладов влияющих факторов целесообразно использовать
различные диэлектрические матрицы.

Особенности диэлектрического отклика нанокомпозитов, полученных внедрением соли
Rb2ZnCl4 в пористые матрицы диоксида кремния (SiO2q, ранее обсуждались в работах [7,
8]. Сообщения об исследованиях физических свойств терахлорцинката рубидия в других по-
ристых матрицах в настоящее время практически отсутствуют.

В связи с этим целью данной работы стало изучение особенностей диэлектрических
свойств композитных материалов, полученных внедрением соли Rb2ZnCl4 в пористые мат-
рицы оксида алюминия (Al2O3q.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБРАЗЦЫ

Для экспериментов были использованы монокристаллический образец тетрахлорцинката
рубидия, а также композиционные материалы, приготовленные внедрением Rb2ZnCl4 в по-
ристые матрицы оксида алюминия в виде пластин с внешними размерами приблизительно
10ˆ10ˆ0.25 мм и средними диаметрами сквозных пор „ 30, 90 и 300 нм, приобретенных ком-
мерческим путем. Их изображение представлено на рис. 1. (Для обозначения исследуемых
композитов в дальнейшем будем использовать аббревиатуры: RA-30, RA-90 и RA-300.)

Можно увидеть, что реальные размеры пор несколько отличаются от заявленных и соот-
ветственно составляют „ 40, 60 и 270 нм.

Используемые в данной работе пористые матрицы в исходном состоянии имели относи-
тельный объем незаполненных пор 42, 56 и 52% для RA-300, RA-90 и RA-30, соответственно.

Внедрение соли тетрахлорцинката рубидия в предварительно отожженные матрицы осу-
ществляли из насыщенного водного раствора при температуре около 100 оС в течение 3.5
часов. Затем образцы вынимали из раствора и тщательно высушивали при температуре 150
оС в течение 10 часов.

Объемная доля Rb2ZnCl4 в порах композита RA-300 составила « 6 %, также как и для
RA-30, а в порах композита RA-90 « 4 %. Доля внедренного материала по отношению к
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Рис. 1. РЭМ изображения пористых Al2O3 матриц с заявленным диаметром пор 30 нм (1),
90 нм (2) и 300 нм (3).

объему всего образца во всех трех случаях была около 3 %.
Результаты рентгенодифракционного эксперимента, проведенного с использованием рент-

геновского дифрактометра “Bruker D2 PHASER” (Cu-Kα - излучение) показаны на рис. 2.
На фоне характерного для аморфной матрицы размытого максимума интенсивности рент-
геновского рассеяния (галло) в окрестностях угла 2θ « 24 град, отчетливо видны линии,
соответствующие кристаллической решетке объемного Rb2ZnCl4.

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма для образца RА-300.

Для проведения диэлектрических измерений использовали прижимные медные электро-
ды в форме плоскопараллельных пластин. Образцы помещали в криостат, где температура
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изменялась от 100 до 375 К и контролировалась с помощью платинового термометра сопро-
тивления с погрешностью не превышающей ˘ 0,2 К. Измерения диэлектрической проницае-
мости (εq и тангенса угла диэлектрических потерь (tgδq осуществляли с помощью измерителя
иммитанса Е7-20 на частоте 10 кГц в ходе охлаждения и нагрева образца со скоростью около
1 - 2 К/мин. Перед каждым измерением для удаления адсорбированной из воздуха влаги
осуществляли отжиг образцов в измерительной ячейке при температуре « 375 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предваряя рассмотрение диэлектрических свойств композиционных материалов, целесо-
образно обсудить диэлектрический отклик в монокристалле тетрахлорцинката рубидия. Тем-
пературные зависимости ε для монокристалла Rb2ZnCl4 (рис. 3) имеют характерный для него
вид [8]. Кривая εpT q проходит через узкий максимум в окрестности температуры сегнетоэлек-
трического фазового перехода TC « 192 К. Положения максимумов диэлектрической прони-
цаемости вблизи TC , наблюдаемые при охлаждении и нагреве образца, не совпадают. Пик ε

на кривой охлаждения, соответствует температуре перехода из несоразмерной в сегнетоэлек-
трическую фазу при TCc « 192 К, пик на кривой нагрева - переходу из сегнетоэлектрической
в несоизмеримую фазу, при TCh « 196 К.

Рис. 3. Температурные зависимости ε для монокристалла Rb2ZnCl4 на частоте 10 кГц
при охлаждении (1) и нагреве (2). На вставке показаны температурные зависимости ε в
окрестности Ti.

Размытый максимум диэлектрической проницаемости в окрестности Ti « 303 К (вставка
на рис. 3) связан с переходом из параэлектрической фазы в несоизмеримую.

Видно, что значения ε при температурах выше TC заметно меньше, чем в сегнетоэлек-
трической фазе. Высокий диэлектрических отклик в полярной фазе обусловлен вкладом до-
менного механизма. Ниже температуры Tf « 170 K подвижность доменов замораживается
[9–11], что приводит к уменьшению ε. Температуре Tf соответствует небольшой максимум на
температурной зависимости ε (рис. 3).
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Температурные зависимости диэлектрической проницаемости, полученные в ходе нагре-
ва и охлаждения образца, не совпадают, образуя широкий температурный гистерезис ε в
диапазоне температур Tf ´Ti. Выше Ti и ниже Tf кривые ε(T) асимптотически сближаются.

Рассмотрим теперь диэлектрические свойства композитов.
При охлаждении композита RA-300 из параэлектрической фазы зависимость ε(T) про-

ходит через размытый максимум в окрестности температуры Tmc « 293 К (рис. 4). В ходе
нагрева образца из сегнетоэлектрической фазы этот максимум ε появляется вблизи Tmh «
240 К. Природа этих максимумов не установлена. Данные максимумы не сопровождаются за-
метными пиками tgδ (рис. 4 b). Это говорит о том, что они не связаны с процессами Максвелл
– Вагнеровской поляризации, которая может приводить к появлению мощных максимумов ε
в параэлектрической фазе некоторых сегнетоэлектриков [12, 13].

Вместе с тем положение диэлектрических аномалий при Tmc и Tmh на оси температур су-
щественно зависит от термической предыстории материала [14], что позволяет предполагать
их связь с метастабильными состояниями, возникающими в исследуемом материале. Суще-
ствование таких состояний подтверждается наличием широкого гистерезиса диэлектрической
проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь во всем доступном в эксперименте
диапазоне температур (110 - 350 К), свидетельствующего о неравновесном состоянии иссле-
дуемого материала.

Рис. 4. Температурные зависимости ε (панель а) и tg δ (панель b) для композита RA-300
на частоте 10 кГц при охлаждении (1) и нагреве (2).

Еще один пик диэлектрической проницаемости, обусловленный переходом из несоизмери-

ВЕСТНИК ВГУ. СЕРИЯ: ФИЗИКА. МАТЕМАТИКА. 2022. № 3 23



Л. С. Стекленева, М. А. Панкова, Л. Н. Коротков

мой фазы в параэлектрическую, наблюдается в окрестностях Tih « 295 К. На кривой охла-
ждения он не виден, вероятно, из-за его наложения на мощный максимум диэлектрической
проницаемости при Tmc « 293 К.

Зависимость tgδpT q, полученная для композита RA-300 в ходе охлаждения возрастает с по-
нижением температуры, тогда как при нагреве образца диэлектрические потери растут с по-
вышением температуры. Вместе с тем, на обоих зависимостях tgδpT q наблюдается максимум
тангенса угла диэлектрических потерь в окрестности характерной температуры Tf « 160 К.
Найденное значение Tf практически совпадает с температурой замораживания подвижности
доменных границ в монокристаллическом образце (рис. 3) и в частицах тетрахлорцинката
рубидия в составе композита Rb2ZnCl4 – SiO2 [7].

Таким образом, совокупность изложенных результатов позволяет говорить о том, что при
низких температурах во внедренных частицах Rb2ZnCl4 реализуется сегнетоэлектрическое
состояние.

Рис. 5. Температурные зависимости ε (панель а) и tg δ (панель b) для композита RA-90 на
частоте 10 кГц при охлаждении (1) и нагреве (2).

Зависимости εpT q и tgδpT q, полученные для композита RA-90 в условиях нагрева и охла-
ждения образца (рис. 5), являются возрастающими функциями температуры. На зависимо-
стях εpT q отчетливо виден максимум, соответствующий переходу в несоразмерную фазу. В
случае нагрева он наблюдается при Tih « 323 К, а при охлаждении при Tic « 303 К.

При охлаждении образца около 200 К кривая ε (T ) проходит через размытый максимум,
природа которого не очевидна. Диэлектрическая проницаемость в этой области температур
существенно неравновесна. Об этом свидетельствует, как широкий температурный гистерезис
ε, захватывающий всю область температур, доступных в эксперименте, так и необратимое
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поведение зависимости ε (T ) при циклическом изменении температуры (вставка к рис. 5).

Кривая tgδpT q, в ходе нагрева композита проходит выше кривой охлаждения, образуя ши-
рокий температурный гистерезис tgδ в интервале температур « 225 – 375 К. При этом в
окрестностях 240 К на зависимости tgδpT q, полученной в ходе нагрева, наблюдается макси-
мум, который не проявляется при охлаждении образца.

Можно предположить, что обнаруженный при нагреве композита RA-90 максимум диэлек-
трических потерь связан с релаксацией полярных микро- (или нано-) областей. По-видимому,
эти области являются термодинамически неравновесными и формируются при температурах,
соответствующих сегнетоэлектрической фазе монокристаллического Rb2ZnCl4.

В пользу этого предположения говорит то обстоятельство, что и диэлектрическая про-
ницаемость, и тангенс угла диэлектрических потерь композита RA-90 в ходе нагрева имеют
более высокие значения чем при охлаждении.

Для композита RA-30 также как и в случае RA-90 зависимости εpT q и tgδpT q, как при
нагреве, так и при охлаждении образца, являются возрастающими функциями температуры
(рис. 6). При этом они образуют температурный гистерезис, отчетливо видимый в интервале
температур 225 - 370 К. При этом зависимости εpT q и tgδpT q, регистрируемые в ходе нагрева
образца, проходят выше соответствующих кривых, полученных при охлаждении.

Наряду с этим каких-либо отчетливых аномалий, которые можно связать с сегнетоэлек-
трическим фазовым переходом, либо переходом в несоразмерную фазу для композита RA-30
в ходе эксперимента не обнаружено.

Рис. 6. Температурные зависимости ε (панель а) и tg δ (панель b) для композита RA-30 на
частоте 10 кГц при охлаждении (1) и нагреве (2).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования диэлектрических свойств композиционных материалов, полу-
ченных внедрением соли тетрахлорцинката рубидия в пористые пленки оксида алюминия с
диаметром пор 30, 90 и 300 нм позволяют сделать следующие выводы.

1. Наблюдаемый для всех исследованных композитов широкий температурный гистерезис
диэлектрической проницаемости указывает на крайне медленное установление в них состоя-
ния термодинамического равновесия.

2. Характерный максимум tgδ, регистрируемый вблизи 165 К для композита RA-300, обу-
словленный замораживанием подвижности доменных границ в частицах Rb2ZnCl4, свиде-
тельствует о существовании сегнетоэлектрических доменов, а следовательно, и сегнетоэлек-
трической фазы в частицах Rb2ZnCl4. Вместе с тем, какой-либо отчётливой аномалии диэлек-
трической проницаемости, которую можно было бы однозначно связать с сегнетоэлектриче-
ским фазовым переходом во включениях Rb2ZnCl4 не обнаружено. Это позволяет предполо-
жить, что сегнетоэлектрическая фаза образуется постепенно с понижением температуры.

Для образцов RA-90 и RA-30 признаков возникновения сегнетоэлектрической фазы в ча-
стицах Rb2ZnCl4 в условиях эксперимента не выявлено.

3. В частицах тетрахлорцинката рубидия, входящих в состав композитов RA-90 и RA-300
обнаружен переход из несоразмерной в соразмерную параэлектрическую фазу, температу-
ра которого незначительно отличается от температуры несоразмерного фазового перехода в
монокристалле тетрахлорцинката рубидия.

Судя по температурному гистерезису Ti в композите RA-90, несоразмерный фазовый пе-
реход, который в монокристаллическом Rb2ZnCl4 является переходом второго рода, приоб-
ретает черты фазового перехода первого рода.

В случае композита RA-30 четко выраженной аномалии диэлектрического отклика, ассо-
циирующейся с переходом в несоразмерную фазу в условиях эксперимента не выявлено.
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