
362

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи
Научная статья
УДК 537.226
https://doi.org/10.17308/kcmf.2022.24/9859

Влияние размеров пор на фазовые переходы в наночастицах 
тетрахлорцинката рубидия в пористых стеклянных матрицах

Л. С. Стекленева1,3, А. А. Брянская1, М. А. Панкова2, С. В. Попов3, Л. Н. Коротков1   *

1Воронежский государственный технический университет,  
ул. 20-летия Октября, 84, Воронеж 394006, Российская Федерация
2Воронежский институт Министерства внутренних дел Российской Федерации,  
пр-т Патриотов, 53, Воронеж 394065, Российская Федерация
3Военный учебно-научный центр Военно-воздушных сил «Военно-воздушная академия 
имени профессора Н. Е. Жуковского и Ю. А. Гагарина»,  
ул. Старых Большевиков, 54а, Воронеж 394064, Российская Федерация

Аннотация 
Известно, что в сегнетоэлектрических кристаллах с несоразмерными фазами ниже определенной температуры (Ti) 
развиваются локальные смещения отдельных атомов из исходных положений, образующие пространственную 
волну с длиной l, которая несоизмерима с периодом решетки a, т. е. отношение l/a иррационально. Длина волны 
возрастает с понижением температуры, достигая вблизи температуры сегнетоэлектрического фазового перехода 
TC величины сопоставимой с размерами сегнетоэлектрических доменов, как, например, в модельном кристалле 
тетрахлорцинката рубидия (Rb2ZnCl4). 

В ультрадисперсных кристаллах Rb2ZnCl4 увеличению l препятствуют размеры кристаллита. В связи с этим можно 
ожидать, что физические свойства нанокристаллического тетрахлорцинката рубидия будут существенно отличаться 
от свойств объемного образца.
Одним из способов получения наноразмерных сегнетоэлектриков является метод, основанный на внедрении 
материала в пористые матрицы с нанометровым размером сквозных пор из раствора. Этот метод был применен 
в данной работе, целью которой стало изучение влияния размеров кристаллитов ультрадисперсного тетрахлорцинката 
рубидия на его диэлектрические свойства и реализующиеся в нанокристаллитах фазовые состояния. 
Для эксперимента использовали образцы поликристаллического Rb2ZnCl4 и композитов, полученных инкорпорацией 
соли Rb2ZnCl4 из водного раствора в матрицы пористого оксида кремния со средним диаметром сквозных пор 46 
и 5 нм (RS-46 и RS-5 соответственно). В пределах интервала 100−350 K изучены зависимости их диэлектрической 
проницаемости от температуры. Определены значения температур переходов в несоразмерную (Ti) и 
сегнетоэлектрическую (TC) фазы, а также температуры замедления подвижности границ сегнетоэлектрических 
доменов в нанокристаллитах тетрахлорцинката рубидия в составе композита RS-46. В частицах Rb2ZnCl4 в составе 
композита RS-5 реализуется только переход в несоразмерную фазу, который в отличие от объемного материала 
демонстрирует черты фазового перехода первого рода. 
Ключевые слова: несоразмерная фаза, композит, пористое стекло, сегнетоэлектрический фазовый переход, 
диэлектрическая проницаемость 
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1. Введение 
Кристаллы с несоразмерными фазами пред-

ставляют собой кристаллические структуры, в 
которых при определенной температуре разви-
ваются локальные смещения отдельных атомов 
из исходных положений, образующие простран-
ственную волну с длиной l, которая несоизме-
рима с периодом решетки a, т. е. отношение l/a 
иррационально. В более общем смысле любой 
материал можно считать несоизмеримым, если 
присутствуют два или более элемента трансля-
ционной симметрии, которые взаимно несов-
местимы [1, 2]. 

Интерес к кристаллам с несоразмерными фа-
зами связан с тем, что несоразмерная модуля-
ция нарушает трансляционную симметрию, так 
что кристалл не находится в истинном кристал-
лическом состоянии. Форма волны пространст-
венной модуляции, изначально описываемая 
как синусоидальная, эволюционирует с темпе-
ратурой. Ее период увеличивается по мере уда-
ления от температуры несоразмерного фазового 
перехода (Ti), а сама она превращается в струк-
туру, называемую солитонной. 

Модельным сегнетоэлектриком с несораз-
мерной фазой является тетрахлорцинкат руби-
дия (Rb2ZnCl4) [1–3].

Переход из нормальной параэлектрической 
в несоразмерную фазу в нем реализуется при 
температуре, называемой температурой Лиф-
шица Ti ª 303 К, а из несоразмерной в соразмер-
ную сегнетоэлектрическую – при температуре 
TC ª 192 К [1, 3]. 

Ниже Ti длина волны l в тетрахлорцинкате 
рубидия возрастает с понижением температу-
ры, достигая вблизи TC величины сопоставимой 
с размерами сегнетоэлектрических доменов [3]. 

Однако в ультрадисперсных кристаллах не-
ограниченному увеличению длины l, очевид-
но, препятствуют размеры кристаллита. Есте-
ственно ожидать, что это обстоятельство может 
заметно повлиять на фазовые состояния, реали-
зующиеся в материале и существенно изменить 
его физические свойства.

Следует заметить, что свойства «обычных» 
наноразмерных сегнетоэлектриков интенсив-
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но изучаются уже продолжительное время [4–
10], тогда как физические процессы, реализу-
ющиеся в наноразмерных сегнетоэлектриках с 
несоразмерными фазами, до сих пор практиче-
ски не исследованы.  

Среди различных способов получения нано-
кристаллических материалов, пожалуй, наиболее 
простым является метод инкорпорации вещества 
в пористые матрицы с нанометровым размером 
сквозных пор из жидкого состояния [11].

Этот метод и был использован в данной ра-
боте, целью которой стало изучение влияния 
размеров кристаллитов ультрадисперсного те-
трахлорцинката рубидия на его диэлектриче-
ские свойства и реализующиеся в нем фазовые 
состояния.

2. Методика эксперимента и образцы
Для экспериментов использовали нанокри-

сталлический Rb2ZnCl4, входящий в состав ком-
позитов, полученных инкорпорацией соли те-
трахлорцинката рубидия из водного раствора в 
пластины пористого диоксида кремния с внеш-
ними размерами 10×10×0.5 и 8.5×4.5×0.65 мм и 
средними диаметрами сквозных пор ~ 46 и 5 нм, 
соответственно. (Для обозначения этих компози-
тов далее приняты аббревиатуры: RS-46 и RS-5.)

Технология изготовления пористых стекол с 
развитой сетью сквозных пор подробно изложе-
на в [12]. Используемые в данной работе пори-
стые стекла в исходном состоянии имели отно-
сительный объем незаполненных пор 55 и 36 % 
для RS-46 и RS-5 соответственно. 

Внедрение соли тетрахлорцинката рубидия в 
подвергшиеся предварительной термообработ-
ке пористые стеклянные пластины осуществля-
ли из насыщенного раствора соли Rb2ZnCl4 в воде 
при температурах 90–98 °С около 3.5 часов. По 
завершению этой процедуры образцы высуши-
вали в термостате с постепенным повышением 
температуры до 350 °С для удаления остаточ-
ной влаги. Продолжительность сушки составля-
ла около 10 часов. 

Методом взвешивания было найдено, что 
относительный объем внедренного вещества в 
пористой матрице со средним диаметром пор 
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For citation: Steklneva L. S., Bryanskaya A. A., Pankova M. A., Popov S. V., Korotkov L. N. Effect of pore sizes on phase 
transitions in rubidium tetrachlorozincate nanoparticles in porous glass matrices. Condensed Matter and Interphases. 
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около 46 нм составил ª 19 %, а в матрице с сред-
ним диаметром пор около 5 нм – ª 15 %. Доля 
 Rb2ZnCl4 по отношению к объему всего образца 
в обоих случаях была около 8 %. 

Рентгенофазный анализ синтезированных 
композитов был проведен с помощью рентге-
новского дифрактометра Bruker «D2 PHASER» 
(Cu-Ka-излучение). Полученная для компози-
та RS-5 дифрактограмма изображена на рис. 1. 
Видно, что угловая зависимость интенсивности 
рентгеновского рассеяния может быть представ-
лена в виде характерного для стекол размыто-
го максимума в окрестностях угла 2q ª 24 град и 
отчетливых пиков интенсивности, соответству-
ющих кристаллической решетке объемного те-
трахлорцинката рубидия.

По данным рентгенодифракционного анали-
за с помощью специализированной программы 
TOPAS 4.2 [13] были определены средние разме-
ры частиц (d) Rb2ZnCl4, в входящих в состав ком-
позитов. Сделанные оценки дали d ª 51 и 18 нм 
для RS-46 и RS-5 соответственно.

Наряду с композиционными материалами 
в эксперименте для проведения сравнительно-
го анализа был использован образец объемного 
(поликристаллического) тетрахлорцинката ру-
бидия, изготовленный методом компактирова-
ния из соли Rb2ZnCl4.

Идентификация структурных фазовых пере-
ходов проводилась с посредством анализа ре-
зультатов измерений диэлектрического откли-
ка в интервале температур 100–350 К.

Перед проведением измерений на большие 
поверхности образцов наносили токопроводя-
щую пасту, которая после высыхания образо-
вывала электроды «плоского конденсатора». 
Образцы устанавливали во вмонтированную в 
криостат измерительную ячейку, содержащую 
платиновый термометр сопротивления, позво-
ляющий контролировать температуру образца 
с погрешностью, не превышающей ± 0.2 К. Из-
мерения диэлектрической проницаемости (e) 
проводили с помощью измерителя иммитанса 
Е7-20 на частоте 10 кГц в ходе охлаждения/на-
грева образца со скоростью 1–2 К/мин. 

Каждый измерительный цикл предварял-
ся прогревом образца вместе с измерительной 
ячейкой в вакууме при температуре около 380 К 
для удаления адсорбированной из воздуха влаги. 

3. Результаты эксперимента и дискуссия
Результаты эксперимента в виде графиков 

температурных зависимостей e представлены 
на рис. 2. В случае поликристаллического те-
трахлорцинката рубидия (рис. 2а), на кривых 
e(T) можно выделить два максимума. Максимум 

Рис. 1. Рентгенограмма образца композита RS-5
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диэлектрической проницаемости, локализован-
ный в окрестностях температуры Ti ª 307 К, об-
условлен переходом из нормальной параэлек-
трической фазы в несоразмерную. Его позиция 
на зависимостях e(T) при нагреве и охлаждении 
образца остается практически неизменной, что 
является характерным признаком структурного 
фазового перехода второго рода.

Положение второго максимума e наблюда-
ется при охлаждении образца при температу-
ре TCс ª 187 К, а при нагреве – при TCh ª 196 К. 
Этот максимум e соответствует сегнетоэлек-
трическому фазовому переходу. Его смещение 
в зависимости от режима измерения (нагрев/
охлаждение) показывает, что сегнетоэлектри-
ческий фазовый переход в объемном Rb2ZnCl4 
относится к фазовым переходам первого рода, 
что согласуется с известными литературными 
данными [1, 2]. 

Диэлектрические свойства композита RS-46 
отчасти уже обсуждались ранее в [14]. На зависи-
мостях e(T) обнаружены особенности около 160, 
245 и 307 К (рис. 2 б). Максимум e около 307 К, 
как и в поликристаллическом образце, обуслов-
лен переходом из несоразмерной в параэлектри-
ческую фазу в частицах внедренного  Rb2ZnCl4. 
Вблизи этого максимума наблюдается размы-
тый пик теплоемкости Cp (вставка к рис. 2). Надо 
заметить, что соответствующая ему температу-
ра (ª 285 К) несколько ниже Ti. Выяснение это-
го обстоятельства требует дополнительных ис-
следований.

Ступенькообразной аномалии e около 240 К, 
регистрируемой при охлаждении образца, со-
ответствует максимум теплоемкости, наблю-
даемый вблизи 232 К, что проиллюстрировано 
на вставке к рис. 2. Данный максимум Cp имеет 
специфическую форму, характерную для моно-
кристаллического Rb2ZnCl4 в области темпера-
тур, соответствующих сегнетоэлектрическому 
фазовому переходу [15]. 

На температурных зависимостях диэлек-
трической проницаемости, измеренных в ходе 
нагрева образца, каких-либо особенностей ди-
электрического отклика, указывающих на сег-
нетоэлектрический фазовый переход, выявле-
но не было.

Наряду с этим размытый максимум e на-
блюдается при температуре Т* ª 160 К (на кри-
вой охлаждения его позиция смещается к 158 К). 
Он имеет почти симметричную форму, при этом 
температурный гистерезис образует только его 
правый склон. Примечательно, что какие-либо 

особенности на зависимости Cp(T) в окрестно-
стях Т* не были выявлены.  

Это обстоятельство позволяет предположить, 
что обсуждаемый максимум e обусловлен фазо-
вым переходом в границах сегнетоэлектриче-
ских доменов и связанным с этим заморажива-
нием их подвижности. Данное явление извест-
но для монокристаллического тетрахлорцинката 
рубидия [15-17]. При этом, в случае кристаллов 
с высоким содержанием дефектов кристалличе-
ской решетки, в окрестностях температуры за-
мораживания Т* наблюдается размытый макси-
мум диэлектрического отклика [15]. 

Следует отметить, что температурные за-
висимости диэлектрической проницаемости, 
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектриче-
ской проницаемости для кристаллического образ-
ца Rb2ZnCl4 (a) и композитов RS-46 (б) и RS-5 (в), 
полученные в ходе нагрева и охлаждения. На 
вставке показана температурная зависимость 
удельной теплоемкости композита RS-46 [11]
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полученные при нагреве и охлаждении иссле-
дуемого материала не совпадают, образуя тем-
пературный гистерезис e в широком интервале 
температур, лежащем выше температуры замо-
раживания подвижности доменных границ Т*. 
Однако при Т < Т* температурный гистерезис e 
не наблюдаются. 

В случае монокристаллического образца на-
блюдается аналогичное поведение диэлектри-
ческого отклика [15–17]. Но в отличие от обсу-
ждаемого композиционного материала в мо-
нокристалле Rb2ZnCl4 температурный гистере-
зис e ограничен снизу температурой Т*, а свер-
ху температурой Лифшица Ti. По мнению авто-
ров, исследовавших это явление в Rb2ZnCl4 [15–
17] аномально широкий температурный гисте-
резис диэлектрической проницаемости вызван 
закреплением доменных границ и солитонов на 
дефектах решетки.  

Благодаря сильному взаимодействию с де-
фектами полярные области могут быть «затяну-
ты» в неполярную фазу в ходе нагрева образца 
из сегнетоэлектрической фазы [18]. Вероятно, по 
этой причине зависимость e(T) при нагреве ком-
позита RS-46 проходит выше температурной за-
висимости e, полученной в ходе его охлаждения.

Рассмотрим теперь диэлектрические свойст-
ва композита RS-5 (рис. 2в). В окрестностях Ti ви-
ден небольшой максимум диэлектрической про-
ницаемости. На кривой охлаждения его позиция 
соответствует температуре ª 268 К, а на кривой 
нагрева  ª 307 К. Обнаруженный температурный 
гистерезис Ti говорит в пользу того, что в кри-
сталлитах тетрахлорцинката рубидия, инкор-
порированных в пористый диоксид кремния со 
средним диаметром пор около 5 нм, переход из 
нормальной параэлектрической фазы в несораз-
мерную приобрел черты фазового перехода пер-
вого рода. По-видимому, гистерезис Ti обуслов-
лен закреплением несоразмерной волны атом-
ных смещений дефектами решетки, включая де-
фекты, локализованные на поверхности частиц, 
и последующим ее отрывом от стопоров при «пе-
регреве», или «переохлаждении» образца относи-
тельно температуры фазового равновесия. 

Каких-либо особенностей диэлектрического 
отклика, свидетельствующих о сегнетоэлектри-
ческом фазовом переходе, или переходе в до-
менной структуре на зависимостях e(T) в усло-
виях эксперимента не выявлено. Поэтому мож-
но заключить, что сегнетоэлектрическая фаза в 
частицах Rb2ZnCl4 в составе композита RS-5 не 
реализуется. 

Наряду с этим заметим, что температурный 
гистерезис e для композита RS-5 распространя-
ется на всю область температур, доступных в экс-
перименте, что указывает на наличие метаста-
бильных состояний в материале и их релаксацию 
в широком интервале температур. По-видимо-
му, существование столь широкого температур-
ного гистерезиса e является общим свойством 
сегнетоэлектриков с несоразмерными фазами, 
инкорпорированных в пористые матрицы [19]. 

В отличие от композита RS-46, зависимость 
e(T) при нагреве, проходит ниже температурной 
зависимости e, полученной в ходе охлаждения 
образца. Это косвенно говорит в пользу того, 
что области сегнетоэлектрической фазы, даю-
щие обычно значительный вклад в диэлектри-
ческий отклик, в случае композита RS-5 не фор-
мируются.

4. Выводы
На основании результатов проведенных ис-

следований можно сделать следующие выводы.
1. Температура Лифшица Ti  ª 307 К в кристал-

литах тетрахлорцинката рубидия  Rb2ZnCl4, лока-
лизованных в порах диоксида кремния, средний 
диаметр которых составляет 46 и 5 нм, слабо из-
меняется по сравнению с температурой Ti  в мас-
сивном образце. Вместе с тем, фазовый переход 
приобретает черты фазового перехода первого 
рода, которые наиболее отчетливо выражены в 
случае частиц Rb2ZnCl4, входящих в состав ком-
позита RS-5. Для этого материала температура 
перехода из несоразмерной в параэлектриче-
скую фазу остается приблизительно такой же, 
как и у массивного образца. Однако при обрат-
ном ходе температуры значение Ti понижается 
до ª 268 К. Это показывает, что взаимодействие 
частиц терахлорцинката рубидия с матрицей 
стабилизирует неполярную соразмерную фазу. 
Данное взаимодействие, по-видимому, носит 
преимущественно химический характер, по-
скольку переход в несоразмерную фазу не со-
провождается ни появлением поляризации, ни 
заметной деформацией решетки Rb2ZnCl4.

2. Переход из несоразмерной в соразмерную 
сегнетоэлектрическую фазу в нанокристалли-
тах Rb2ZnCl4, входящих в состав композита RS-5 
условиях эксперимента не наблюдается.

3. В частицах терахлорцинката рубидия, ло-
кализованных в пористой матрице из диоксида 
кремния со средним размером пустот ª 46 нм, 
реализуется переход в сегнетоэлектрическую 
фазу. Температура этого перехода по совокуп-
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ным данным диэлектрических и калориметри-
ческих измерений составляет около 240 К. Это 
приблизительно на 50 К выше по сравнению с 
аналогичным переходом в монокристалличе-
ском материале. 

4. Максимум диэлектрической проницаемо-
сти, наблюдаемый около 160 К для композита 
RS-46 соответствует аномалии диэлектрической 
проницаемости, обусловленной перестройкой 
в доменной структуре монокристаллического 
 Rb2ZnCl4 с высокой концентрацией дефектов [15]. 
Это позволяет утверждать, что при низких тем-
пературах в кристаллитах тетрахлорцинката ру-
бидия, инкорпорированных в диоксид кремния, 
содержащий сквозные поры со средним диаме-
тром около 46 нм, образуются сегнетоэлектриче-
ские домены, подвижность которых существен-
но замедляется вблизи температуры ª 160 К, как 
и в объемном монокристалле Rb2ZnCl4.
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