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Аннотация. В работе исследованы диэлектрические и тепловые свойства композитов
на основе органического сегнетоэлектрика бромида диизопропиламмония с добавлением
2 объемных процентов частиц меди размером около 1 мкм. Актуальность исследования
обусловлена возрастающим интересом к композитным системам на основе сегнетоэлек-
триков с добавлением металлических частиц, в которых проводящие включения способны
существенно изменять термодинамический потенциал и параметры фазовых переходов
сегнетоэлектрической матрицы. В отличие от хорошо изученных неорганических систем,
влияние металлических частиц на свойства органических сегнетоэлектриков исследовано
недостаточно. Образцы бромида диизопропиламмония имикрочастиц меди были получены
методом механического смешения порошков с последующим прессованием. Морфоло-
гия образца и распределение меди анализировались методом сканирующей электронной
микроскопии. Диэлектрические свойства исследованы в диапазоне температур 30–170°C,
а фазовые переходы дополнительно изучены методом дифференциального термического
анализа. Для чистого бромида диизопропиламмония подтвержден сегнетоэлектрический
фазовый переход первого рода при 153°C с характерным температурным гистерезисом.
В композитах обнаружено существенное снижение температуры Кюри и расщепление фа-
зового перехода на два при температурах 120 и 133°C. Появление двойного перехода
интерпретируется как следствие микроскопической неоднородности системы и формирова-
ния областей бромида диизопропиламмония с различными граничными условиями вблизи
межфазных границ с медью. Полученные результаты согласуются с феноменологическим
подходом Ландау–Гинзбурга с учетом поверхностного вклада в свободную энергию. Пока-
зано, что металлические частицы меди эффективно модифицируют сегнетоэлектрическое
состояние бромида диизопропиламмония, приводя к изменению эффективной температуры
фазового перехода.
Ключевыеслова:бромиддиизопропиламмония, частицымеди, сегнетоэлектрик, композит,
фазовые переходы, диэлектрическая проницаемость
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Abstract. Background and Objectives: Composite systems based on molecular ferroelectrics and metallic inclusions attract considerable atten-
tion due to the possibility of controlled modification of phase transition parameters and dielectric response. In contrast to extensively studied
inorganic ferroelectric–metal composites, the influence ofmetallicmicroparticles on organic ferroelectrics remains insufficiently explored. Diiso-
propylammonium bromide is a promising organic ferroelectric characterized by a first-order phase transition and a relatively high spontaneous
polarization. The aim of this work is to investigate the effect of 2 vol.% copper microparticles on the dielectric and thermal properties, Curie
temperature, and phase transition behavior of diisopropylammonium bromide-based composites. Materials and Methods: Composite sam-
ples were prepared by mechanical mixing of diisopropylammonium bromide powder with Cu microparticles (≈1 μm) followed by pressing into
pellets. Morphology and elemental distribution were examined by scanning electron microscopy. Dielectric permittivity was measured in the
temperature range 30–170°C. Phase transitions were analyzed using differential thermal analysis. Results: Pure diisopropylammoniumbromide
exhibits a first-order ferroelectric–paraelectric transition at 426 K with thermal hysteresis. In the composite, a pronounced decrease in the
Curie temperature and splitting of the phase transition into two peaks (≈120 and 133°C) have been observed. The splitting is attributed to
microstructural heterogeneity and the formation of diisopropylammonium bromide regions with different interfacial boundary conditions in
contact with Cu particles. Conclusion: Copper microparticles significantly modify the thermodynamic potential of the ferroelectric matrix due
to interfacial screening and surface energy contributions. The observed reduction and splitting of the phase transition are consistent with the
Landau–Ginzburg.
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Введение

В последние годы композитные материа-
лы на основе сегнетоэлектриков с добавлени-
ем металлических частиц привлекают внимание
исследователей в связи с возможностью целе-
направленной модификации их электрических
и термодинамических свойств [1, 2]. Введение
проводящих включений в сегнетоэлектрическую
матрицу позволяет изменять характер межфаз-
ных взаимодействий, экранирующие поля, до-
менную структуру и, как следствие, параметры
фазовых переходов, включая температуру Кю-
ри, диэлектрическую проницаемость и величину
спонтанной поляризации. Подобные системы ак-
тивно изучаются как экспериментально [3, 4],
так и в рамках теоретических моделей [5],
описывающих влияние металлических частиц
на свободную энергию и поляризационное состо-
яние сегнетоэлектрических материалов.

Наиболее подробно исследованы композиты
на основе классических неорганических сегнето-
электриков, прежде всего титаната бария [2–4].
Показано, что введение металлических частиц,
таких как никель или медь, может приводить
к заметному смещению температуры сегнето-
электрического фазового перехода и изменению
диэлектрического отклика материала. Эти эффек-
ты связывают с перераспределением локальных
электрических полей и усилением роли межфаз-
ных границ.

На этом фоне особый интерес представляет
изучение органических сегнетоэлектриков, ко-
торые, в отличие от неорганических, обладают
меньшей плотностью, технологичностью обра-
ботки и высокой чувствительностью к внешним
воздействиям. Одним из перспективных предста-
вителей данного класса является бромид диизо-
пропиламмония (diisopropylammonium bromide,
DIPAB), известный своими сегнетоэлектрически-
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ми свойствами [6, 7]. DIPAB характеризуется
высокой величиной спонтанной поляризации
(23 мкКл/см2). Это делает его привлекательным
для применения в функциональных элементах
электроники [8, 9].

Несмотря на значительный интерес к объем-
ным кристаллам DIPAB, влияние металлических
частиц на его сегнетоэлектрические свойства
до настоящего времени не исследованы. В то же
время, учитывая полярную природу DIPAB и его
чувствительность к электрическим полям, можно
ожидать, что включение металлических частиц
приведёт к существенным изменениям его физи-
ческих свойств, как это наблюдалось для иодида
диизопропиламмония [10].

В связи с этим целью настоящей работы
является исследование диэлектрических и теп-
ловых свойств композитов (DIPAB)0.98/(Cu)0.02
на основе бромида диизопропиламмония с до-
бавлением 2 об.% частиц меди размером 1 мкм
(частицы меди занимают 2% от всего объема).

1. Объекты и методы исследования

При комнатной температуре бромид диизо-
пропиламмония кристаллизуется в сегнетоэлек-
трической фазе моноклинной сингонии. При
нагревании до температуры порядка 152°C в си-
стеме реализуется структурный фазовый переход
в неполярную моноклинную фазу. Установле-
но, что сегнетоэлектрический фазовый переход
в DIPAB носит характер перехода первого ро-
да [6].

Синтез бромида диизопропиламмония осу-
ществлялся в соответствии с методикой, опи-
санной в работе [11]. Композитные образцы
состава (DIPAB)0.98/(Cu)0.02 изготавливались пу-
тем совместного механического перемешивания
порошкообразного DIPAB и медного порошка
с характерным размером частиц около 2 и 1 мкм
соответственно. Частицы меди относятся к ку-
бической сингонии. Процесс смешивания прово-
дился на вибрационной мельницеMM500Control
(Retsch GmbH, Германия) в течение 30 мин при
частоте 30 Гц.

Исследование диэлектрических свойств осу-
ществлялось с использованием измерителя Е7-25
(МНИПИ, Беларусь). Нелинейные диэлектриче-
ские свойства исследовались при помощи ав-
торской установки, описанной в [12, 13]. Для
исследования методом дифференциального тер-
мического анализа (ДТА) применялся прибор

STA PT 1600 (Linseis, Германия). Исследова-
ния проводились в температурном интервале
30–170°C.

Для проведения экспериментальных измере-
ний образцы DIPAB и композитов (DIPAB)0.98/
(Cu)0.02 прессовались под давлением 6000–
7000 кг/см2 в виде таблеток диаметром
12 мм и толщиной приблизительно 1 мм.
Перед исследованием свойств композитов
(DIPAB)0.98/(Cu)0.02, тщательно исследова-
лась морфология и распределение элементов
в них при помощи электронного микроско-
па TM4000 Plus (Hitachi, Япония). На рис. 1
показано СЭМ-изображение композита и рас-
пределения частиц меди в нем. По данным [14]
частицы меди в микромасштабе в композитных
средах часто распределялись неравномерно, по-
добно «заснеженным сосновым ветвям», что
наблюдалось для наших образцов.

а/а

б/b

Рис. 1. Изображение поверхности композита (DIPAB)0.98/
(Cu)0.02 (а) и распределение в нем частиц меди (б)

Fig. 1. Image of the surface of the composite (DIPAB)0.98/
(Cu)0.02 (а) and the distribution of copper particles in it (b)
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2. Результаты и их обсуждение

Температурные зависимости действитель-
ной части диэлектрической проницаемости ε′ для
образцов DIPAB приведены на рис. 2. На кри-
вых ε′(T ) при нагреве наблюдается выраженный
максимум при температуре 153°C, что соответ-
ствует структурному фазовому переходу типа
P21 → P21/m [6]. При охлаждении положение
максимума ε′ наблюдается при 150°C.

На рис. 2 также представлены темпера-
турные зависимости коэффициента третьей гар-
моники γ3ω. В режиме нагрева повышенные
значения γ3ω фиксируются в широком темпера-
турном интервале – от комнатной температуры
до 153°C, что свидетельствует о наличии сегне-
тоэлектрического упорядочения. Выше 153°C γ3ω
изменяется слабо, что характерно для параэлек-
трического состояния вещества. При охлаждении
заметный рост γ3ω начинается при температуре
около 149°C.

Результаты ДТА также подтверждают на-
личие единственного фазового перехода: при
нагреве он наблюдается при температуре 153°C,
тогда как при охлаждении – при 149°C (см. встав-
ку на рис. 2). Обнаруженный температурный
гистерезис согласуется с выводами, сделанными

на основании диэлектрических линейных и нели-
нейных измерений.

Экспериментальные данные, полученные
для композитов (DIPAB)0.98/(Cu)0.02 (рис. 3),
свидетельствуют о существенном изменении
положения фазовых переходов по сравнению
с чистым DIPAB. По кривой ε′(T ) установить
температуру фазовых переходов проблематично,
однако по данным ДТА четко прослеживаются
два фазовых перехода при нагреве с максиму-
мом сигнала при 120 и 133°С. Это указывает
на снижение температуры Кюри при введении
металлических частиц Cu и появлению второго
фазового перехода. Оба фазовых перехода яв-
ляются переходами первого рода, потому что
присутствует температурный гистерезис.

Появление двух фазовых переходов можно
интерпретировать как следствие микроскопи-
ческой неоднородности композита. В системе
формируются два типа областей DIPAB: части-
цы, находящиеся в контакте с металлическими
частицами, и частицы, непосредственно не кон-
тактирующие с частицами меди. Для первого
типа частиц сегнетоэлектрический переход про-
исходит при более низкой температуре (∼120°C),
тогда как для второго типа с косвенным вли-

Рис. 2. Зависимости ε′(T ) (левая ось) и γ3ω(T ) (правая ось) для DIPAB.
На вставке – зависимость сигнала ДТА от температуры для DIPAB
Fig. 2. Dependences ε′(T ) (left axis) and γ3ω(T ) (right axis) for DIPAB.

The inset shows the dependence of the DTA signal on temperature for DIPAB
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Рис. 3. Зависимости ε′(T ) (левая ось) для (DIPAB)0.98/(Cu)0.02.
На вставке – зависимость сигнала ДТА от температуры для (DIPAB)0.98/(Cu)0.02

Fig. 3. Dependences ε′(T ) (left axis) for (DIPAB)0.98/(Cu)0.02.
The inset shows the dependence of the DTA signal on temperature for (DIPAB)0.98/(Cu)0.02

янием он смещается в область более высоких
температур (∼133°C). По результатам экспери-
мента фиксируется расщепление фазового пе-
рехода. Подобное ранее наблюдалось для ком-
позитов на основе иодида диизопропиламмония
(DIPAI)0.98/(Cu)0.02 [10].

Следует отметить, что температурная зави-
симость коэффициента третьей гармоники γ3ω
для композитных образцов (DIPAB)0.98/(Cu)0.02
в настоящей работе не исследовалась. Это связа-
но с тем, что присутствие металлических частиц
меди приводит к существенному росту прово-
димости и диэлектрических потерь, особенно
вблизи сегнетоэлектрических фазовых перехо-
дов. В таких условиях измеряемый сигнал тре-
тьей гармоники формируется не только за счёт
нелинейной поляризации сегнетоэлектрической
матрицы, но и вследствие токовой нелинейности.
Это приводит к смешанному характеру нелиней-
ного отклика и делает невозможной однозначную
интерпретацию коэффициента γ3ω. Кроме того,
выявленная микроскопическая неоднородность
композита и наличие областей DIPAB с различ-
ным локальным окружением и, как следствие,
различными температурами фазового перехода,

приводят к наложению вкладов от нескольких
подсистем. В результате температурная зависи-
мость γ3ω для композита не может быть кор-
ректно соотнесена с каким-либо одним фазовым
переходом.

Для объяснения наблюдаемых эффектов це-
лесообразно обратиться к феноменологической
теории Ландау–Гинзбурга сегнетоэлектрических
фазовых переходов, которая описывает крити-
ческое поведение вблизи температуры фазового
перехода T0 за счёт разложения свободной энер-
гии по параметру порядка [15–19]. В качестве
параметра порядка в сегнетоэлектриках выступа-
ет поляризация P и определяемая поляризацией
плотность свободной энергии, с учетом по-
верхностной составляющей Fs, представляется
в виде:

F =
α0

2
(T −T0)P2+

β
4

P4+
γ
6

P6+
k
4
(gradP)2+FS,

(2)
где α0, β, γ, k – коэффициенты разложения
Ландау, (gradP)2 – член, учитывающий вклад
неоднородности поляризации.

В композитных системах с металлически-
ми частицами существенный вклад в свободную
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энергию вносит взаимодействие поляризации се-
гнетоэлектрических частиц с экранирующими
электрическими полями на межфазных границах.
Металлические частицы эффективно компенси-
руют деполяризующие поля, однако одновремен-
но приводят к изменению граничных условий
для поляризации и к перераспределению ло-
кальных электрических полей. В рамках теории
Ландау–Гинзбурга это эквивалентно появлению
дополнительного поверхностного вклада в сво-
бодную энергию, который может быть записан
как [15–19]

FS =
∫

S

σ
2

P2dS, (3)

где S – суммарная площадь межфазных границ
для единицы объема, σ – коэффициент, зави-
сящий от экранирования и граничных условий.
С учетом этого вклада эффективная температура
Tc сегнетоэлектрического фазового перехода при-
нимает вид [20]:

TC = T0−
σ
α

s
V
, (4)

где s и V – площадь и объем частицы соответ-
ственно.

В композитной системе формируются обла-
сти сегнетоэлектрической матрицы, характеризу-
ющиеся различными значениями отношения S/V.
Для частиц, удалённых от металлических частиц,
вклад поверхностной энергии мал, и фазовый
переход происходит при более высокой темпера-
туре. Понижение фазового перехода может быть
обусловлено диполь-дипольным взаимодействи-
ем контактирующих и не контактирующих с Cu
частиц DIPAB [21]. Напротив, в частицах DIPAB,
контактирующих с частицами меди. эффектив-
ная температура Кюри существенно понижена.
В результате макроскопический фазовый переход
проявляется в форме двух последовательно ре-
ализующихся переходов, соответствующих раз-
личным подсистемам внутри композита.

Для оценки доли частиц DIPAB, находящих-
ся в непосредственном контакте с частицами Cu,
использовалась геометрическая модель случай-
ного пространственного распределения сфериче-
ских частиц. Предполагалось, что частицы явля-
ются жёсткими, недеформируемыми и равномер-
но распределенными в объёме без агломерации.
Средний размер используемых в работе частиц
DIPAB составлял 2 мкм, а частиц Cu – 1 мкм.
Контакт считался реализованным при геометри-
ческом касании частиц. Для массы порошка меди

m с радиусом частиц r (в предположении того,
что частицы меди имеют сферическую форму)
площадь межфазных границ оценивалась по фор-
муле (см. [22]):

S = 3m/rρ,

где ρ – плотность меди. В нашем случае доля
частиц Cu, находящихся в контакте с DIPAB, со-
ставила 69%, а доля частиц Cu, не находящихся
в контакте с DIPAB, – 31%. Эти результаты со-
гласуются с результатами ДТА для композита
(DIPAB)0.98/(Cu)0.02 (см. вставку на рис. 3), соглас-
но которым при низкотемпературном фазовом
переходе наблюдается большая интенсивность
сигнала ДТА в сравнении с высокотемператур-
ным.

Таким образом, наблюдаемое снижение
температуры сегнетоэлектрического фазово-
го перехода и его расщепление в композитах
(DIPAI)0.98/(Cu)0.02 находятся в согласии с фе-
номенологической теорией Ландау–Гинзбурга
с учётом поверхностных эффектов. Полученные
экспериментальные данные подтверждают, что
металлические частицы меди выступают в ро-
ли эффективного фактора, модифицирующего
термодинамический потенциал сегнетоэлектри-
ческой матрицы.

Заключение
Таким образом, в отличие от чистого DIPAB,

для которого характерен один сегнетоэлектри-
ческий фазовый переход при 153°C, в компози-
те наблюдается расщепление перехода на два.
Предполагается, что данный эффект обуслов-
лен микроскопической неоднородностью систе-
мы и различными граничными условиями по-
ляризации в областях DIPAB, контактирующих
и не контактирующих с металлическими ча-
стицами. В рамках феноменологического под-
хода Ландау–Гинзбурга результаты объясняются
вкладом межфазной поверхности в свободную
энергию и изменением локальных электриче-
ских полей.
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