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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы  
Необычные физические явления, наблюдаемые в сегнетоэлектриках с не-

соразмерными фазами, побудили значительный интерес физиков и материало-

ведов к этим материалам в 70-х - 80-х годах прошлого столетия. В сегнетоэлек-

трических кристаллах с несоразмерными фазами ниже температуры (Ti), разви-

ваются локальные смещения отдельных атомов решетки из исходных положе-

ний, формирующие пространственную волну с длиной , которая несоизмерима 

с периодом решетки a, т. е. отношение /a иррационально. Длина волны  воз-

растает с понижением температуры, достигая вблизи температуры сегнетоэлек-

трического фазового перехода TC величины сопоставимой с размерами сегнето-

электрических доменов, как, например, в модельном кристалле тетрахлорцин-

ката рубидия (Rb2ZnCl4).  

К настоящему времени физические свойства монокристаллического 

Rb2ZnCl4 в значительной степени изучены теоретически и экспериментально, 

однако исследования, связанные с выяснением проявлений размерного эффекта 

в этом кристалле, не проводились. Вместе с тем, резонно предположить, что в 

ультрадисперсных кристаллах Rb2ZnCl4 увеличению длины волны  по мере 

приближения к температуре Кюри будут препятствовать размеры кристаллита. 

В связи с этим можно ожидать, что физические свойства нанокристаллического 

тетрахлорцинката рубидия будут существенно отличаться от свойств объемно-

го образца. 

Бурно развивающиеся в настоящие дни технологии нанообъектов позво-

ляют сравнительно легко получать наноразмерные кристаллы сегнетоэлектри-

ков, включая сегнетоэлектрики с несоразмерными фазами. Это делает доступ-

ным экспериментальное исследование закономерностей проявления размерного 

эффекта в различных материалах, включая сегнетоэлектрики с несоразмерными 

фазами, что представляет собой важную в академическом и прикладном аспек-

тах физическую и материаловедческую задачу.  

Вышеизложенное обосновывает актуальность темы данной диссертации.  

Цель и задачи исследования. Цель работы – установление закономерно-

стей влияния размеров кристаллитов тетрахлорцинката рубидия, инкорпориро-

ванного в пористые диэлектрические матрицы с нанометровыми размерами 

пор, на его физические свойства.  

В соответствии с поставленной целью были сформулированы следующие 

задачи: 

1. Приготовить и аттестовать образцы моно- и поликристаллического 

Rb2ZnCl4, а также композитов Rb2ZnCl4 – SiO2 и Rb2ZnCl4 – Al2O3 путем внед-

рения тетрахлорцинката рубидия в пористые матрицы из оксидов кремния и 

алюминия с размерами пор от 5 до 320 нм.  

2. Провести экспериментальное исследование особенностей структуры 

кристаллической решетки, диэлектрических, тепловых, упругих и неупругих 

свойств полученных нанокомпозитов в интервале температур 100 - 350 К.  
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3. Исследовать влияние термической предыстории на диэлектрические 

свойства Rb2ZnCl4 – Al2O3. 

4. Установить закономерности влияния размеров пор и материала матриц 

на фазовые состояния, реализующиеся в кристаллитах тетрахлорцинката руби-

дия, содержащегося в порах. 

Тема диссертации соответствует Перечню приоритетных направлений 

фундаментальных исследований, утвержденному Президиумом РАН (раздел          

1.2 – «Физика конденсированного состояния вещества»).  

В качестве объектов исследований использовали образцы моно- и поли-

кристаллического Rb2ZnCl4, а также образцы композитов Rb2ZnCl4 – SiO2 и 

Rb2ZnCl4 – Al2O3, полученные путем внедрения тетрахлорцинката рубидия в 

пористые матрицы оксида кремния со средними размерами пор около                            

5, 46, и 320 нм, а также в пористые матрицы оксида алюминия со средними 

размерами пор около 30, 90, и 300 нм. 

Выбор материалов для экспериментов был мотивирован следующими об-

стоятельствами:  

Кристалл Rb2ZnCl4, является модельным сегнетоэлектриком с несораз-

мерной фазой, устойчивой в широком интервале температур. Структурные фа-

зовые переходы в нем реализуются в удобном для эксперимента температурном 

диапазоне. Помимо этого, тетрахлорцинкат рубидия хорошо растворяется в во-

де, что облегчает процедуру его внедрения в пористые матрицы. 

Выбор матриц был обусловлен их доступностью, а также различием гео-

метрии их пор и заметным различием химических и физических свойств мате-

риала матриц. 

Научная новизна  

Результаты экспериментальных исследований нанокристаллического тет-

рахлорцинката рубидия в нанопористых матрицах оксидов кремния и алюми-

ния получены автором впервые и заключаются в следующем: 

1. Впервые синтезированы нанокомпозиты на основе сегнетоэлектрика с 

несоразмерной фазой Rb2ZnCl4 и пористых оксидов кремния и алюминия. По-

лучена совокупность экспериментальных данных относительно их структуры, 

тепловых, диэлектрических, и инфранизкочастотных упругих и неупругих 

свойств. 

2. Обнаружен аномально широкий температурный гистерезис диэлектри-

ческой проницаемости при циклическом изменении температуры для всех ис-

следованных композиционных материалов. 

3. Экспериментально показано, что в нанокристаллитах тетрахлорцинката 

рубидия, внедренных в пористые стеклянные матрицы со средним размером 

сквозных пор около 46 и 320 нм, реализуется сегнетоэлектрический фазовый 

переход, температура которого значительно выше, чем в объемном Rb2ZnCl4.  

4. Установлено, что в нанокристаллитах Rb2ZnCl4, инкорпорированных в 

пористые матрицы диоксида кремния со средним размером пор около                          

46 и 320 нм и оксида алюминия со средним диаметром пор около 300 нм, при 

низких температурах формируется доменная структура, подвижность которой 

«замораживается» при температуре Т
*
  160 К, как и в объемном материале. 



3 

5. Показано, что в нанокристаллитах Rb2ZnCl4 в пористых матрицах SiO2 

и Al2O3 с «малыми» размерами пор (5 нм для матриц SiO2 и 90 нм для матриц 

Al2O3) сегнетоэлектрическая фаза не реализуется, из-за взаимодействия внед-

ренного материала с внутренней поверхностью пор, наиболее сильного в случае 

матриц Al2O3. 

Практическая значимость работы  
Установленные в ходе исследований физические закономерности углуб-

ляют представления о природе физических явлений в сегнетоэлектриках с не-

соразмерными фазами и наноразмерных ферроиках. Результаты данной работы 

могут быть востребованы в научных лабораториях, занимающихся проблемами 

сегнетоэлектрических явлений и нанотехнологиями при разработке электрон-

ных устройств на основе нанокомпозиционных материалов.   

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Температура перехода в несоразмерную фазу Тi в нанокристаллах 

Rb2ZnCl4 в пористом стекле (средний размер пор около 5, 46 и 320 нм) и в по-

ристом оксиде алюминия (средний диаметр пор около 90 и 320 нм) близка к Тi в 

массивном тетрахлорцинкате рубидия. 

2. В нанокристаллах Rb2ZnCl4, инкорпорированных в пористые матрицы 

диоксида кремния со средним размером пор около 46 и 320 нм и оксида алю-

миния со средним размером пор около 300 нм, при низких температурах фор-

мируется доменная структура, подвижность которой «замораживается» вблизи 

температуры Т
*
  160 К. 

3. Значительное расширение температурного интервала сегнетоэлектри-

ческий фазы в нанокристаллах тетрахлорцинката рубидия в порах диоксида 

кремния (размеры пор около 46 и 320 нм) за счет сужения области несоразмер-

ной фазы.  

4. Аномально широкий температурный гистерезис диэлектрической про-

ницаемости для нанокомпозитов, полученных внедрением Rb2ZnCl4 в пористые 

матрицы обусловлен долговременными процессами релаксации неравновесных 

состояний.  

5. Существенное увеличение глубины дисперсии диэлектрической про-

ницаемости в композите, полученном внедрением Rb2ZnCl4 в пористые матри-

цы SiO2 с размерами пор около 46 нм, при понижении температуры в интервале 

160 – 310 К. 

Методы исследования  
Экспериментальные исследования структуры и фазовый анализ осу-

ществляли с использованием рентгеновской дифрактометрии и сканирующей 

электронной микроскопии. Диэлектрические измерения в широком интервале 

температур и частот проводили посредством измерения электрического имми-

танса образцов. Внутренне трение и упругий модуль изучали с помощью об-

ратного маятника изгибных колебаний. Обработка экспериментальных резуль-

татов осуществлялась с использованием программного пакета Origin 8.  

Измерения теплоемкости, теплопроводности и ренгенодифракционный 

эксперимент в широком интервале температур были проведены в НИИФ                  
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им. Киренского СО РАН, г. Красноярск под руководством д. ф.-м. н., профессо-

ра Флерова И. Н. 

Достоверность полученных результатов обеспечивается применением 

поверенных и калиброванных средств измерений, аттестованных методик из-

мерений, надежной статистикой экспериментов, применением современных и 

независимых методов обработки экспериментальных данных, согласием с ре-

зультатами других авторов и непротиворечивостью известным физическим мо-

делям. 

Апробация работы  
Отдельные результаты и положения работы обсуждались и докладыва-

лись на следующих конференциях и семинарах: 57-62 Отчетные научно-

технические конференции ВГТУ (Воронеж, 2017-2022); VIII Всероссийская 

конференция «Образовательный, научный и инновационный процессы в нано-

технологиях» (Курск, 2017); 19 Всероссийская молодежная конференция по фи-

зике полупроводников и наноструктур, полупроводниковой опто- и наноэлек-

троники (Санкт-Петербург, 2017); 14th Russia/ CIS/ Baltic/ Japan Symposium on 

Ferroelectricity (Санкт-Петербург, 2018); II International Conference «Scanning 

Probe Microscopy» (Екатеринбург, 2018); The Ninth International Seminar on Fer-

roelastic Physics (Воронеж, 2018); XXIV Международная конференция «Релак-

сационные явления в твердых телах» (Воронеж, 2019); VIII Международная 

молодежная научная конференция «Физика. Технологии. Инновации» (Екате-

ринбург, 2021); Международная конференция «Фазовые переходы, критические 

и нелинейные явления в конденсированных средах» (Махачкала, 2021), IV се-

минар «Современные нанотехнологии» (Екатеринбург, 2022); XXV Междуна-

родная конференция «Релаксационные явления в твердых телах» (Воронеж, 

2022). 

Публикации  
По теме диссертации опубликовано 22 научные работы, в том числе 5 –               

в изданиях, рекомендованных ВАК РФ. Полный список публикаций автора 

приведен в конце диссертации. В работах, опубликованных в соавторстве, лич-

но соискателю принадлежат: подготовка образцов к эксперименту, получение и 

анализ экспериментальных данных, обсуждение полученных результатов и 

подготовка работ к печати. Определение направления исследований, обсужде-

ние экспериментальных результатов и подготовка публикаций осуществлялись 

совместно с научным руководителем доктором физико-математических наук           

Л. Н. Коротковым.   

Личный вклад автора 
Автор принимал участие в постановке задач. Им осуществлялась подго-

товка и проведение эксперимента, обработка полученных результатов и их об-

суждение. Автор непосредственно участвовал в подготовке публикаций к печа-

ти.  

Структура и объем работы 
Диссертация состоит из введения, четырех глав, выводов и списка лите-

ратуры из 130 наименований. Основная часть работы изложена на 108 страни-

цах, содержит 64 рисунка и 3 таблицы. 



5 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулиро-

ваны цель и задачи исследования, определены объекты исследования; показана 

научная новизна полученных результатов, их практическая и научная значи-

мость, изложены основные положения, выносимые на защиту, приведены све-

дения об апробации работы, публикациях, личном вкладе автора, структуре и 

объеме диссертации.  

В первой главе представлен подробный литературный обзор по теме 

диссертации, который включает в себя общую информацию о сегнетоэлектри-

ках с несоразмерной фазой, структуре и физических свойствах объемного тет-

рахлорцинката рубидия. Изложены сведения о физических явлениях в нанораз-

мерных сегнетоэлектриках, внедренных в пористые матрицы различного хими-

ческого состава и топологии.  

Во второй главе приведены сведения о методах изготовления образцов, 

их структуре и экспериментальных методах изучения их диэлектрических, теп-

ловых, упругих и неупругих свойств.  

Для проведения экспериментов использовали образцы композитов, полу-

ченных внедрением тетрахлорцинката рубидия из насыщенного водного рас-

твора в пористые матрицы двух типов: 

1) SiO2 с нерегулярной разветвленной структурой, полученные во Вроц-

лавском технологическом университете (г. Вроцлав, Польша). Стекла, исполь-

зуемые в работе, имели средний диаметр пор около 320, 46 и 5 нм, пористость 

их составляла 40 – 50 %; 

2) Al2O3 с упорядоченной столбчатой структурой, изготовленные компа-

нией TopMembranes Technology (г. Шэньчжэнь, Китай). Матрицы, используе-

мые в исследованиях, имели средний диаметр пор около 300, 90 и 30 нм, пори-

стость их составляла также 40 – 50 %. 

Для удобства здесь и далее будут использованы сокращенные обозначе-

ния композитов: RS-320, RS-46 и RS-5 для композитов Rb2ZnCl4 – SiO2 с диа-

метрами пор исходной матрицы 320, 46 и 5 нм, соответственно. Аналогично 

для нанокомпозитов Rb2ZnCl4 – Al2O3: RA-300, RA-90, RA-30. 

Перед заполнением матриц и после выполнения данной процедуры про-

водилось их взвешивание пористых. Из полученных результатов определялась 

объемная доля тетрахлорцинката рубидия, кристаллизовавшегося в порах мат-

риц.  

Объемная доля внедренного вещества составила 17-25 % в композитах на 

основе пористого диоксида кремния и ⁓8,5 % в материалах с пористым оксидом 

алюминия. Аналогичные значения по заполняемости матриц дал энергодиспер-

сионный анализ, проведенный с помощью анализатора Oxford Instruments x-act. 

Наличие кристаллизовавшегося в порах тетрахлорцинката рубидия было 

подтверждено результатами структурных исследований, проведенных с исполь-

зованием рентгеновского дифрактометра Bruker D8 ADVANCE                              

(CuKα-излучение) и сканирующего электронного микроскопа Tescan MIRA 3 

LMH (рис. 1).  
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Рисунок 1 -  Изображения сколов композитов RS-46 (а) и RA-300 (б),  

полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа 

 

Оценка размеров кристаллитов Rb2ZnCl4 по формуле Дебая-Шеррера в 

программе ТОPAS 4.2 дала значения 18, 50 и 71 нм для RS-5, RS-46 и RS-320, 

соответственно. Для всех образцов композитов Rb2ZnCl4 – Al2O3 размеры кри-

сталлитов составили ~ 65 нм в независимости от среднего диаметра пор запол-

няемых матриц.  

Наряду с данными об объектах исследования, в главе 2 представлено опи-

сание экспериментальных установок для изучения диэлектрических, тепловых, 

упругих и неупругих свойств, сделаны оценки погрешностей измерений. 

Третья глава посвящена изучению особенностей кристаллической 

структуры, диэлектрических, акустических и тепловых свойств тетрахлорцин-

ката рубидия в пористых стеклах на основе диоксида кремния. 

Анализ спектров рентгеновского рассеяния для композита RS-46, полу-

ченных для интервала температур 140 – 320 К, показал (рис. 2) появление ниже 

температуры Ti  310 K сверхструктурного пика (2/3 2 0), интенсивность кото-

рого плавно увеличивается от нуля по мере охлаждения образца (рис. 2, б), что 

свидетельствует о фазовом переходе второго рода. 

Других сверхструктурных линий в ходе эксперимента не наблюдалось, в 

отличие от монокристалла Rb2ZnCl4, что может быть связано с весьма неболь-

шим количеством сегнетоэлектрического компонента в композите.  

Определена структура кристаллитов Rb2ZnCl4 в условиях «ограниченной 

геометрии» при температурах 320 K, 205 K и 143 K (табл. 1). Сравнение пара-

метров элементарной ячейки при комнатной температуре с данными для моно-

кристаллического образца показало их хорошее совпадение.  

а б 



7 

 
Рисунок 2 - а) Фрагмент рентгеновской дифрактограммы для композита 

RS-46 при различных температурах. Стрелкой помечен сверхструктурный пик 

(2/3 2 0); 

б) Температурная зависимость интенсивности сверхструктурного пика 

(2/3 2 0) 

 

Таблица 1 - Параметры кристаллической структуры Rb2ZnCl4 в матрице пори-

стого стекла со средним диаметром пор 46 нм 

Температура Т, К 320 205 143 

Пространственная группа Pnma Pnma: - 1ss Pn21a 

 

Параметры ячейки 

a, Å 9,2759 (3) 27,681 (2) 27,603 (3) 

b, Å 7,2926 (2) 7,2557 (5) 7,2328 (8) 

c, Å 12,7523 (4) 12,6613 (7) 12,616 (1) 

Объем ячейки V, Å
3
 862,64 (5) 2543,0 (3) 2518,7 (5) 

Формульное число Z 4 12 12 

V/Z, Å
3
 215,66 211,92 209,92 

 

Для идентификации фазовых переходов были проведены измерения 

удельной теплоемкости (СР) образца композита RS-46 (рис. 3, б). Видно, что СР 

является растущей функцией температуры, на которой присутствуют два мак-

симума. Небольшой размытый максимум СР, локализованный около 285 К, мо-

жет быть связан с переходом из несоразмерной в нормальную параэлектриче-

скую фазу. Четкий пик СР около 232 К имеет такой же вид, что и аномалия теп-

лоемкости для монокристаллического тетрахлорцинката рубидия в окрестно-

стях ТС. Это говорит о том, что данный пик теплоемкости обусловлен сегнето-

электрическим фазовым переходом. 

Температурные зависимости диэлектрической проницаемости, получен-

ные для образцов исследуемых материалов, представлены на рис. 3, а. 



8 

Кривые 
/
(Т) для композитов RS-46 и RS-320 имеют почти одинаковый 

вид. Очевидно, это связано с тем, что, несмотря на заметное различие среднего 

диаметра пор матриц, доля внедренного вещества, а также средние размеры ча-

стиц Rb2ZnCl4 в порах различаются незначительно. На зависимостях 
/
(Т) 

наблюдаются три аномалии вблизи температур 160, 245 и 307 К. Максимум 
/
 

около 307 К близок к температуре Ti в объемном тетрахлорцинкате рубидия. 

Это позволяет связать его с переходом между несоразмерной и параэлектриче-

ской фазами. Как видим, температура Тi в композитах RS-46 и RS-320 мало из-

меняется по сравнению с массивным монокристаллическим образцом. 

В окрестностях температуры 245 К, на зависимостях 
/
(Т), полученных в 

ходе охлаждения композитов RS-46 и RS-320, регистрируется ступенькообраз-

ная аномалия, которая приблизительно соответствует максимуму удельной теп-

лоемкости СР. Таким образом, температура сегнетоэлектрического фазового 

перехода в условиях ограничен-

ной геометрии повышается на ве-

личину TС  50 К по сравнению 

с монокристаллом Rb2ZnCl4. 

Можно предположить, что сегне-

тоэлектрический фазовый пере-

ход в отдельной наночастице 

Rb2ZnCl4 реализуется, когда дли-

на волны пространственных сме-

щений атомов , возрастающая по 

мере удаления от Ti в сторону 

низких температур, становится 

сопоставимой с размером части-

цы d. 

Размытый максимум ди-

электрической проницаемости 

при   Т*  160 К не сопровожда-

ется особенностями на темпера-

турной зависимости СР. Это пока-

зывает, что он не связан со струк-

турным фазовым переходом, а, 

по-видимому, обусловлен пере-

стройкой в доменной структуре. 

Такой максимум 
/
 около 160 К 

ранее обнаружен для монокри-

сталла Rb2ZnCl4 с высоким со-

держанием дефектов. 

Температурный гистерезис диэлектрической проницаемости выше неко-

торой температуры Т0  151 К обусловлен закреплением солитонов и доменных 

границ дефектами кристаллической решетки.  Однако, в отличие от монокри-

сталлического Rb2ZnCl4, в случае композитов RS-46 и RS-320 гистерезис 
/
 про-

 

Рисунок 3 - а) Температурные зависимости 

диэлектрической проницаемости для            

RS-320 (1, 2) и RS-46 (3, 4), полученные в 

ходе охлаждения (1, 3) и нагрева (2, 4);           

б) Температурная зависимость теплоемко-

сти композита RS-46 
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стирается существенно выше Тi, что, по всей видимости, связано с вкладом ре-

лаксации упругих напряжений, возникающих во внедренных частицах вслед-

ствие различия температурных коэффициентов линейного расширения α ком-

понентов композита.  

Анализ частотных зависимостей комплексной диэлектрической проница-

емости показал, что с понижением частоты измерительного поля диэлектриче-

ская проницаемость материала возрастает (рис. 4). При этом максимумы 
/
, 

обусловленные несоразмерным и сегнетоэлектрическим фазовыми переходами, 

становятся более отчетливыми.  

Следует отметить, что 

позиция максимума 
/
 в 

окрестностях Ti практически 

не смещается при измерени-

ях на различных частотах, 

тогда как положение макси-

мума диэлектрической про-

ницаемости вблизи TС слабо 

зависит от частоты. Наибо-

лее заметно дисперсия 
/
 

проявляется вблизи темпе-

ратуры «замораживания» 

подвижности доменной 

структуры Т
*
. При этом ки-

нетика замораживания по-

движности доменных границ 

хорошо описывается эмпи-

рическим соотношением 

Фогеля – Фулчера: 

 = 0exp[U/k(T - T0)], где 0 – время, обратное частоте попыток преодоления 

потенциального барьера U, k – постоянная Больцмана, Т0 – температура   Фоге-

ля – Фулчера. Найденное значение T0  149 К практически совпадает с темпе-

ратурой Фогеля – Фулчера в монокристаллическом Rb2ZnCl4. 

Глубина дисперсии диэлектрической проницаемости   
/
(f = 5 кГц) - 


/
(f = 500 кГц) в условиях эксперимента заметно возрастает с понижением тем-

пературы (рис. 5). При этом она является немонотонной функцией температуры 

и проходит через максимумы при температурах Ti, TC, T
*
. Рост  в несораз-

мерной фазе, по-видимому, обусловлен динамикой зарядов, локализованных на 

поверхности нанокристаллитов Rb2ZnCl4, возникших вследствие «обрыва вол-

ны» несоразмерно модулированной волны смещений ионов.  

Рост  с понижением температуры свидетельствует об увеличении эф-

фективного момента электрических диполей и их концентрации в составе ком-

позита, поскольку наблюдаемая в эксперименте сильная дисперсия 
/
 обуслов-

лена тепловой поляризацией и приближённо может быть описана суммой Деба-

евских релаксаторов 
/
() =   + [(si  - )/(1+

2
 i

2
)], где si  - статическая ди-

100 150 200 250 300 350
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Рисунок 4 - Температурные зависимости ди-

электрической проницаемости для композита 

RS-46, полученные в режиме охлаждения на ча-

стотах 5 (1), 10 (2), 50 (3) и 500 (4) кГц 
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электрическая проницаемость, даваемая i-й группой релаксаторов,   - частот-

нонезависимая составляющая 
/
. Полная статическая проницаемость определя-

ется выражением: s = pi
2
ni/3kT. Если допустить, что преобладающий вклад в 

диэлектрический отклик дает какой-то один тип диполей, то поляризуемость 

материала будет характеризоваться параметром, зависящим только от концен-

трации этих диполей и их величины, что отражает параметр s = pn
1/2

  =              

= [3kT(s - )]
1/2

  (3kT)]
1/2

. Возрастание параметра s в интервале 160 – 350 К 

(рис. 6) с понижением температуры  показывает, что наблюдаемое в экспери-

менте увеличение глубины  при охлаждении образца обусловлено не столько 

увеличением поляризуемости вследствие ослабления тепловых флуктуаций, 

сколько ростом концентрации «релаксаторов» и ростом значения их дипольно-

го момента. Можно предположить, что основными «релаксаторами» являются 

полярные микрообласти, возникающие при сегнетоэлектрическом фазовом пе-

реходе; сегнетоэлектрические домены, а также не скомпенсированные в преде-

лах нанокристаллитов области несоразмерной фазы. 
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Рисунок 5 - Температурная зависи-

мость глубины дисперсии диэлектри-

ческой проницаемости в композите 

RS-46 

Рисунок 6 - Температурная зависи-

мость параметра s для композита 

RS-46 

 

 

Для композита RS-5 были получены кардинально отличные результаты. 

На температурных зависимостях диэлектрической проницаемости (рис. 7) ка-

ких-либо особенностей диэлектрического отклика, свидетельствующих о сегне-

тоэлектрическом фазовом переходе или переходе в доменной структуре, обна-

ружено не было.  

Однако в окрестностях Ti виден небольшой максимум диэлектрической 

проницаемости. На кривой охлаждения его позиция соответствует температуре 

 268 К, а на кривой нагрева   307 К. Обнаруженный температурный гистере-

зис Ti говорит в пользу того, что в данном материале переход из нормальной 

параэлектрической фазы в несоразмерную приобрел черты фазового перехода 
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первого рода. По-видимому, гистерезис Ti обусловлен закреплением несораз-

мерной волны атомных смещений дефектами решетки, включая дефекты, лока-

лизованные на поверхности частиц, и последующим ее отрывом от стопоров 

при «перегреве» или «переохлаждении» образца относительно температуры фа-

зового равновесия.  

Заметим, что темпе-

ратурный гистерезис 
/
 для 

композита RS-5 распро-

страняется на всю область 

температур, доступных в 

эксперименте, что указы-

вает на наличие метаста-

бильных состояний в ма-

териале и их релаксацию в 

широком интервале тем-

ператур.  

Исследования внут-

реннего трения и упругого 

модуля (рис. 8) обнаружи-

ли, что несоразмерному 

фазовому переходу соот-

ветствуют пик внутренне-

го трения Q
-1

, который со-

провождаются характер-

ным в случае структурно-

го фазового перехода 

смягчением упругого мо-

дуля Е. 

Анализ полученных 

результатов показал, что 

температура перехода в 

несоразмерную фазу в ча-

стицах Rb2ZnCl4, внедрен-

ных в пористую матрицу, 

несущественно изменяется 

по сравнению с массив-

ным образцом, однако фа-

зовый переход протекает в 

существенно неравновес-

ных условиях и приобре-

тает черты фазового пере-

хода первого рода. Сегне-

тоэлектрический фазовый 

переход в наночастицах Rb2ZnCl4 в матрице с размерами пор  5 нм в условиях 

эксперимента не выявлен. 
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Рисунок 7 - Зависимости 

/
(T) для композита   

RS-5 на частоте 10 кГц, полученные при его 

нагреве (1) и охлаждении (2) 
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Рисунок 8 - Температурные зависимости внут-

реннего трения Q
-1 

(1) и упругого модуля Е (2) 

для композита RS-5 на частоте 15 Гц, получен-

ные при его нагреве 
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В главе 4 обсуждаются диэлектрические свойства тетрахлорцинката ру-

бидия в пористых пленках оксида алюминия. 

Температурные зависимости ε
/
 для композитов RA-30 и RA-90 (рис. 9) 

как при нагреве, так и при охлаждении являются возрастающими функциями 

температуры. Они образуют температурный гистерезис, отчетливо видимый в 

интервале температур 225–370 К.  

Для композита RA-30 каких-

либо аномалий, которые можно 

связать с сегнетоэлектрическим фа-

зовым переходом, либо переходом 

в несоразмерную фазу, в ходе экс-

перимента не обнаружено.  

На зависимостях ε
/
(Т) для 

RA-90 отчетливо виден максимум, 

соответствующий переходу в несо-

размерную фазу. В случае нагрева 

он наблюдается при Tih ≈ 323 К, а 

при охлаждении при Tic ≈ 303 К. 

Однако никаких аномалий, свиде-

тельствующих о переходе в сегне-

тоэлектрическое состояние, отме-

чено не было. 

Диэлектрическая проницае-

мость в области температур, до-

ступных в эксперименте, суще-

ственно неравновесна, о чем свиде-

тельствует, как широкий темпера-

турный гистерезис ε
/
, так и необра-

тимое поведение зависимости ε
/
(Т) 

при циклическом изменении тем-

пературы. 

Для композита RA-300 

наблюдалась совершенно иная кар-

тина (рис. 9, в). 

 При охлаждении из 

параэлектрической фазы зависи-

мость ε
/
(T) проходит через размы-

тый максимум в окрестности тем-

пературы Tmc ≈ 293 К. В ходе 

нагрева образца из сегнетоэлектри-

ческой фазы этот максимум ε появ-

ляется вблизи Tmh ≈ 240 К. Природа 

этих максимумов не установлена. 

Данные максимумы не сопровож-
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Рисунок 9 - Температурные зависимости 

ε
/
 для композитов RA-30 (a), RA-90 (б) и 

RA-300 (в) на частоте 10 кГц при охла-

ждении (1) и нагреве (2) 
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даются заметными пиками tg (рис. 10). Это говорит о том, что они не связаны 

с процессами Максвелл – Вагнеровской поляризации, которая может приводить 

к появлению мощных аномалий ε
/
 в параэлектрической фазе некоторых сегне-

тоэлектриков. Однако на зависимостях tg(Т), полученных в ходе охлаждения и 

нагрева, наблюдается максимум в окрестности характерной температуры                  

T
*
 ≈ 160 К. Найденное значение T

* 
практически совпадает с температурой замо-

раживания подвижности доменных границ в монокристаллическом образце и в 

частицах тетрахлорцинката рубидия в составе композита Rb2ZnCl4 – SiO2. 
 

Еще один пик диэлек-

трической проницаемости на 

зависимости ε
/
(T), обусловлен-

ный переходом из несоразмер-

ной фазы в параэлектриче-

скую, наблюдается в окрестно-

стях Ti ≈ 295 К. На кривой 

охлаждения он не заметен, ве-

роятно, из-за его наложения на 

мощный максимум диэлектри-

ческой проницаемости при            

Tmc ≈ 293 К. 

Положение диэлектриче-

ских аномалий при Tmc и Tmh 

на оси температур существен-

но зависит от термической 

предыстории материала            

(рис. 11), что позволяет пред-

полагать их связь с метастабильными состояниями, возникающими в исследуе-

мом материале. Существование таких состояний подтверждается наличием ши-

рокого гистерезиса диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлек-

трических потерь во всем доступном в эксперименте диапазоне температур                     

(110 - 350 К), свидетельствующего о неравновесном состоянии исследуемого 

материала.  

Вместе с тем, максимумы ε
/
 при температурах Tmh и Tmc не связаны с се-

гнетоэлектрическим фазовым переходом в кристаллитах Rb2ZnCl4, входящих в 

состав исследуемого композита. Об этом свидетельствуют результаты калори-

метрических измерений (рис. 12). Видно, что на температурной зависимости 

удельной теплоемкости отсутствуют какие-либо особенности, которые можно 

было бы связать со структурным фазовым переходом.  
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Рисунок 10 - Температурные зависимости tg 

для композита RA-300 на частоте 10 кГц при 

охлаждении (1) и нагреве (2) 
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Рисунок 11 - Температурные зависимости ε
/
 для композита RA-300, получен-

ные на частоте 100 кГц при нагреве (а) и охлаждении (б) от разных темпера-

тур, до которых образец предварительно охлаждался или нагревался. На 

вставке показана зависимость Tmh(Tcool) 
 

 

 
Рисунок 12 - Температурная зависимость теплоемкости композита RА-300 

 

Поэтому можно предположить, что переход из несоразмерной в сегнето-

электрическую фазу в частицах Rb2ZnCl4 в составе композита RА-300 развива-

ется перманентно с понижением температуры. 

 

В заключении изложены основные результаты работы. 

1. Впервые синтезированы нанокомпозиты на основе сегнетоэлектрика с 

несоразмерной фазой Rb2ZnCl4 и пористых оксидов кремния и алюминия. По-

лучена совокупность экспериментальных данных относительно их структуры, 

тепловых, диэлектрических, инфранизкочастотных упругих и неупругих 

свойств. 
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2. Установлено, что температура перехода в несоразмерную фазу Тi в ча-

стицах Rb2ZnCl4, внедренных в пористые матрицы оксида кремния со средним 

размером пор 5, 46 и 320 нм и пористые матрицы оксида алюминия со средним 

размером пор 90 и 300 нм незначительно изменяется по сравнению с массив-

ным монокристаллическим образцом тетрахлорцинката рубидия. 

3. Показано, что температурные зависимости диэлектрической проницае-

мости, упругого модуля и внутреннего трения, полученные для всех исследо-

ванных композиционных материалов в условиях циклического изменения тем-

пературы, характеризуются широким температурным гистерезисом. В случае 

композитов RS-46 и RS-320 гистерезис 
/
 ограничен снизу температурой замо-

раживания подвижности доменных границ Т
*
 160 К. В случае композита RS-5 

гистерезис 
/
 наблюдался во всем интервале температур, доступном в экспери-

менте.  

Предполагается, что за наблюдаемые гистерезисные явления ответствен-

на солитонная структура, взаимодействующая с дефектами кристаллической 

решетки. 

4. На примере композитов RS-5 и RА-90 показана зависимость темпера-

туры перехода между нормальной параэлектрической и несоразмерной фазами 

(Ti) от термической предыстории образца. Предполагается, что наблюдаемый 

эффект обусловлен тем, что несоразмерный фазовый переход реализуется в си-

стеме, не достигшей состояния термодинамического равновесия из-за чрезвы-

чайно длительного времени его установления.   

5. Анализ экспериментальных результатов показал, что в нанокристалли-

тах тетрахлорцинката рубидия в составе композитов RS-46 и RS-320 реализует-

ся сегнетоэлектрический фазовый переход, температура которого приблизи-

тельно на 50 К выше, чем в объемном материале.  

Обосновано предположение, что столь значительное повышение TС свя-

зано с ограничением увеличения длины пространственной модуляции конеч-

ными размерами нанокристаллитов. 

6. Показано, что в нанокристаллитах Rb2ZnCl4 в пористых матрицах SiO2 

и Al2O3 с «малыми» размерами пор (5 нм для матриц SiO2 и 90 нм для матриц 

Al2O3) сегнетоэлектрическая фаза не реализуется, из-за взаимодействия внед-

ренного материала с внутренней поверхностью пор, наиболее сильного в случае 

матриц Al2O3. 

7. Установлено, что в сегнетоэлектрической фазе наночастиц Rb2ZnCl4 

входящих в композиты RS-46, RS-320 и RA-300 образуется доменная структу-

ра, которая «замораживается» при Т
*
  160  К, приблизительно такой же, как и 

в объемном материале. 

8. Для композита RS-46 выявлена заметная дисперсия диэлектрического 

отклика на частотах 5 – 500 кГц, глубина которой существенно возрастает с по-

нижением температуры вплоть до Т
*
  160 К. Анализ полученных результатов 

свидетельствует об увеличении эффективного дипольного момента «релаксато-

ров» и их концентрации с понижением температуры, а также достаточно мед-

ленных процессах релаксации поляризации. 
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9. Обнаружено, что характерное время диэлектрической релаксации, 

наблюдаемой в композите RS-46 в области замораживания подвижности до-

менной структуры, подчиняется закону Фогеля – Фулчера с температурой Фо-

геля – Фулчера такой же, как и в монокристалле Rb2ZnCl4.  

10. Уменьшение объема ячейки монокристаллического Rb2ZnCl4 и кри-

сталлитов Rb2ZnCl4 в матрице диоксида кремния при охлаждении до 140 К 

практически не различимы. Это показывает, что возможные механические де-

формации во внедренных кристаллитах, обусловленные различными значения-

ми температурного коэффициента линейного расширения, невелики.  

11. Аномально широкий гистерезис диэлектрической проницаемости и 

необратимость ее температурной зависимости, наблюдаемая на примере компо-

зита RA-90, говорит о неэргодичности реализовавшегося в композиционных 

материалах состояния.   
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