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ВЛИЯНИЕ ЧАСТИЦ ТИТАНАТА БАРИЯ
НА ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ БРОМИДА ДИИЗОПРОПИЛАММОНИЯ

В КОМПОЗИТАХ (C6H16NBr)1 – х/(BaTiO3)х
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Приведены результаты диэлектрических исследований и дифференциального термического анали-
за сегнетоэлектрического композита (C6H16NBr)1 – x/(ВаTiO3)x (x = 0.1, 0.2) Показано, что добавле-
ние не менее 10 объемных процентов частиц включений титаната бария приводит к изменению по-
следовательности фазовых переходов C6H16NBr.
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Одним из наиболее перспективных направле-
ний исследований последнего времени в области
сегнетоэлектричества является создание сегнето-
электрических композитов, свойства которых мо-
гут превосходить свойства однородных материа-
лов. Как известно, наличие сегнетоэлектрического
состояния в кристаллах связано с присутствием в
них дальнодействующего диполь-дипольного вза-
имодействия. Учет этого взаимодействия позволя-
ет описывать разбиение сегнетоэлектрических
кристаллов на домены, а также учесть влияние ди-
польных примесей на свойства сегнетоэлектриков
[1–3]. В отличие от кристаллов и сегнетоэлектри-
ческих твердых растворов в композитах дипольные
частицы находятся на значительных расстояниях
(порядка нескольких микрон), в связи с чем элек-
трические взаимодействия в таких структурах
проявляются слабее. Однако, как было показано
в ряде работ, в композитах электрические взаи-
модействия также играют существенную роль
(см. [4–7] и ссылки в них). В частности, было уста-
новлено, что для сегнетоэлектрических компози-
тов (KNO3)1 – x/(BaTiO3)x, (KNO3)1 – x/(KNbO3)x на-
блюдается расширение области существования
сегнетоэлектрической фазы нитрата калия [4, 5].
Для композитов (NaNO2)1 – x/(BaTiO3)x эффект
взаимодействия приводит к увеличению темпера-
турного диапазона существования несоразмерной
фазы нитрита натрия [6]. В [7] обнаружен значи-

тельный сдвиг температуры Кюри для AgNa(NO2)2
в композите [AgNa(NO2)2]0.9/[BaTiO3]0.1.

В последние годы был открыт ряд органиче-
ских соединений с полярной точечной группой
при комнатной температуре и относительно вы-
сокой точкой плавления (~450 К). К таким сегне-
тоэлектрикам относятся: C6H16NCl – диизопро-
пиламмония хлорид (DIPAC) Ps ~ 8.2 мкКл/см2,
Тс = 440 К [8]; C6H16NBr – диизопропиламмония
бромид (DIPAB) Ps ~ 23 мкКл/см2, Тс = 426 К [9];
C6H16NI – диизопропиламмония иодид (DIPAI)
Ps ~ 5.17 мкКл/см2, Тс = 378 К [10]. В частности,
C6H16NBr имеет спонтанную поляризацию по ве-
личине близкую к поляризации титаната бария,
высокую температуру Кюри и демонстрирует хо-
роший пьезоэлектрический отклик. Эти характе-
ристики делают его альтернативой перовскито-
подобным сегнетоэлектрикам и сегнетоэлектри-
ческим полимерам.

В данной работе впервые получены экспери-
ментальные результаты по исследованию влия-
ния частиц ВаTiO3 на температуры фазовых пере-
ходов и диэлектрические свойства композита
(C6H16NBr)1 – x/(ВаTiO3)x для х = 0.10 и 0.20.

При комнатной температуре C6H16NBr может
существовать в двух различных полиморфных фа-
зах с пространственной симметрией Р21 или P212121

УДК 537.226



ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 84  № 9  2020

ВЛИЯНИЕ ЧАСТИЦ ТИТАНАТА БАРИЯ НА ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ 1273

в зависимости от условий получения и термаль-
ной истории [9]. Моноклинная фаза с симметри-
ей Р21 является сегнетоэлектрической. При тем-
пературе около 425 К она претерпевает структур-
ный переход в неполярную моноклинную фазу с
симметрией P21/m. Сегнетоэлектрический пере-
ход в C6H16NBr относится к переходам первого
рода. Вторая, стабильная при комнатной темпера-
туре, фаза имеет ромбическую симметрию с про-
странственной группой P212121 и не является сегне-
тоэлектрической. При нагреве она также переходит
в неполярную моноклинную фазу P21/m, но с обра-
зованием промежуточной полярной структуры с
симметрией Р21, которая существует в интервале
примерно от 421 до 425 К. В процессе охлаждения
при 418 К структура C6H16NBr меняется непо-
средственно с P21/m на P21 и ромбическая фаза
больше не образуется. В наших исследованиях бро-
мид диизопропиламмония был получен реакцией
диизопропиламина с 48%-ным водным раствором
HBr (молярное соотношение 1 : 1) по методике,
приведенной в [11], с последующей перекристал-
лизацией из метилового спирта при комнатной
температуре.

В титанате бария наблюдаются три фазовых
перехода, сопровождающиеся изменением струк-
туры и свойств. Выше 393 К BaTiO3 имеет кубиче-
скую кристаллическую структуру типа перовскита.
Эта параэлектрическая модификация относится к
пространственной группе Pm3m. При температуре
393 К происходит фазовый переход, и до температу-
ры 278 К BaTiO3 является сегнетоэлектриком, име-
ющим тетрагональную симметрию класса P4mm.
При искажении формы ячейки скачком возникает
спонтанная поляризация, величина которой плав-
но нарастает от Ps = 18 мкКл/см2 при точке Кюри
до 26 мкКл/см2 при комнатной температуре. Ти-
танат бария имеет несколько равноправных на-
правлений поляризации и является примером
многоосного сегнетоэлектрика [12].

Для проведения исследований использовались
образцы C6H16NBr с добавкой BaTiO3 в соотноше-
нии 10 и 20 об. %. Образцы получались тщатель-
ным перемешиванием порошков и прессовались
при давлении 10000 кг/см2. Средний размер мик-
рокристаллов в композите составлял 3–10 мкм,
образцы для измерений имели форму дисков диа-
метром 12 мм и толщиной 1.5–2 мм.

Для измерения комплексной диэлектрической
проницаемости применялся широкополосный ди-
электрический спектрометр Novocontrol BDS-80 с
диапазоном частот от 0.1 Гц до 10 МГц. В качестве
электродов использовалась серебреная паста. Ис-
следования проводились в температурном интер-
вале от 300 до 440 К в автоматическом режиме со
скоростью нагрева 1 К/мин. Точность определе-
ния температуры составляла 0.1 К. Погрешность

измерения диэлектрической проницаемости ис-
следуемых образцов не превышала 5%.

Тепловые измерения проводили с помощью
дифференциального сканирующего калориметра
ZL-3047A. Скорость нагрева–охлаждения со-
ставляла 2 К/мин. Измерения осуществляли в ав-
томатическом режиме с записью на компьютер с
интервалом в 1 К. Температура образца контро-
лировалась с точностью 0.1 К.

Результаты исследований диэлектрической
проницаемости ε'(Т) для поликристаллических
образцов C6H16NBr на низких частотах представ-
лены на рис. 1. Из них следует, что для C6H16NBr
на частотах порядка нескольких Герц температу-
ра фазового перехода совпадает с минимумом
ε'(Т). Подобная зависимость наблюдается, когда
значительный вклад в диэлектрическую прони-
цаемость дает подвижная доменная структура и
минимум ε'(Т) обусловлен обращением в ноль
спонтанной поляризации [13]. При увеличении
частоты (выше 103 Гц) основной вклад в поляри-
зацию дает ионная поляризация [9]. На рис. 2
представлены кривые дифференциального тер-
мического анализа (ДТА) для данного образца.
Из данных ДТА и диэлектрических измерений
следует, что C6H16NBr при комнатной температу-
ре находится в сегнетоэлектрической фазе (с сим-
метрией Р21), при Тс = 421.6 К переходит в пара-
фазу (с симметрией P21/m), а при охлаждении,
ниже Тс = 419 К, снова возвращается в полярное
состояние (с симметрией Р21).

Для композитов (C6H16NBr)1 – х/(BaTiO3)х при
x = 0.10 на кривых ε'(Т) и на кривых сигнала ДТА
при нагреве появляется две аномалии, в отличие
от чистого C6H16NBr, и одна – при охлаждении. На
основании результатов диэлектрических измере-
ний (рис. 3а) и кривой ДТА (рис. 4) можно предпо-
ложить, что для (C6H16NBr)0.90/(BaTiO3)0.10 при ком-
натной температуре реализуется параэлектрическая

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости для образца C6H16NBr при нагреве
(темные маркеры) и охлаждении (светлые маркеры)
на частотах: 1 – 7.3 Гц, 2 – 1.8 кГц.
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фаза с симметрией P212121, при Т = 422 К образец
переходит в сегнетоэлектрическое состояние
(с симметрией Р21), а выше Т = 426 К – в непо-
лярное состояние (с симметрией P21/m). При
охлаждении, ниже Т = 420 К, C6H16NBr в составе
композита переходит в сегнетоэлектрическую
фазу (с симметрией Р21), которая по истечение
времени (более суток) снова переходит в пара-
электрическую фазу с симметрией P212121. Сто-
ит отметить, что определение температур фазо-
вых переходов по максимуму диэлектрической
проницаемости не является точным, т.к. для
композитов (C6H16NBr)1 – х/(BaTiO3)х температу-
ра максимума зависит от частоты и меняется от
419.8 К на частоте 1 Гц до 424.5 К на частоте
500 кГц, в то время как по калориметрическим из-
мерениям это значение соответствует 426.5 К. Та-

кое поведение, связанное с зависимостью темпе-
ратуры максимума диэлектрической проницаемо-
сти от частоты, характерно для сегнетоэлектриков
с релаксационной поляризацией. Аналогичное
поведение наблюдается и для композита
(C6H16NBr)0.80/(BaTiO3)0.20 (рис. 3б), но, в отличие от
(C6H16NBr)0.90/(BaTiO3)0.10, амплитуда дополни-
тельного максимума на кривой ДТА при нагреве
больше (рис. 4).

Наблюдаемые отличия свойств композита
(C6H16NBr)1 – х/(BaTiO3)х от чистого C6H16NBr
можно объяснить тем, что в случае смеси сегне-
тоэлектриков свободная энергия представляется
как энергия системы сегнетоэлектрических ча-
стиц с учетом взаимодействия между ними. Эти
взаимодействия могут быть механическими
(упругие напряжения на границах) или электри-
ческими (диполь-дипольное взаимодействие
между частицами). Для оценки влияния механи-
ческих напряжений исследовались образцы
(C6H16NBr)0.90/(BaTiO3)0.10, полученные при раз-
ных давлениях 60000 и 10000 кг/см2. При этом от-
личий на кривых ДТА обнаружено не было, по-
этому, на наш взгляд, наиболее вероятной причи-
ной появления дополнительного максимума
является электрическое взаимодействие, которое в
сегнетоэлектрических системах существенно и
действует на значительных расстояниях [15]. Га-
мильтониан диполь-дипольного взаимодействия в
системах с готовыми или индуцированными дипо-
лями имеет разную величину. Так, если BaTiO3 и
C6H16NBr находятся в сегнетоэлектрической фа-
зе, взаимодействуют две системы с готовыми ди-
польными моментами. Энергия взаимодействия
(энергия Кеезома) будет определяться соотноше-
нием [14]:

( ) ( ) 
Δ = − 

 
 

� � � �� �

1 3 5
,

3
,ij i ij ji j

i j
i j ij ijV V

r p r pp p
F dV dV

r r

Рис. 2. Зависимость сигнала ДТА для образца
C6H16NBr (положительный сигнал – нагрев, отрица-
тельный – охлаждение).
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где Vi, Vj и ,  – объемы и поляризация частиц
C6H16NBr и BaTiO3 соответственно, rij – является
экстраполяционной длиной, которая определяется
распределением частиц в образце. В зависимости
от ориентации дипольных моментов частиц энер-
гия диполь-дипольного взаимодействия может как
увеличивать, так и уменьшать свободную энергию
системы. В то время как, если C6H16NBr находят-
ся в сегнетофазе, а BaTiO3 – в парафазе, готовые
дипольные моменты микрочастиц C6H16NBr вза-
имодействуют с индуцированными дипольными
моментами BaTiO3 (энергия Дебая). В этом случае
энергия взаимодействия частиц будет опреде-
ляться соотношением [16]:

где χi – поляризуемость BaTiO3, а pj – поляриза-
ция частиц C6H16NBr. Эта энергия имеет мень-
шую величину и убывает пропорционально ше-
стой степени расстояния, однако за счет больших
значений поляризуемости частиц титаната бария
в этой температурной области может давать опре-
деляющий вклад в свободную энергию системы.

Из результатов диэлектрических измерений и
данных ДТА можно сделать предположение, что до-
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бавление в диизопропиламмония бромида ≥10 объ-
емных процентов титаната бария приводит к воз-
никновению в композите (C6H16NBr)1-х/(BaTiO3)х
дополнительного фазового перехода. С увеличени-
ем содержания титаната бария амплитуда сигнала
ДТА, соответствующая дополнительному макси-
муму, возрастает тогда, как амплитуда сигнала ос-
новного максимума уменьшается. Природа допол-
нительного фазового перехода пока неясна и тре-
бует дальнейших исследований.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (про-
ект № 19-29-03004).
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Рис. 4. Зависимость сигнала ДТА для образцов
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(треугольники) (положительный сигнал – нагрев, от-
рицательный – охлаждение).
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