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ВВЕДЕНИЕ

Создание композитных материалов на осно�
ве сегнетоэлектриков является одним из приори�
тетных направлений последнего десятилетия.
Целью таких исследований является изучение
фундаментальных свойств метаматериалов, ко�
торые значительно отличаются от свойств исход�
ных однородных компонент. Структурно�неодно�
родные сегнетоэлектрические среды обладают
большой диэлектрической проницаемостью и
нелинейностью в отличие от однородных. Для
расширения возможностей модифицировать
свойства композитов, целенаправленного форми�
рования заданных свойств необходим учет все�
возможных взаимодействий внутри композитно�
го соединения.

Настоящая  работа посвящена изучению ди�
электрических свойств композита, состоящего из
двух  химически нейтральных по отношению друг
к другу сегнетоэлектриков, имеющих различное
строение, отличные физические свойства, но об�
ладающих одинаковой температурой фазового
перехода. В состав композита входят дигидрофос�
фат калия и соединение на основе теллурида
свинца�германия легированного галием.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Дигидрофосфат калия KH
2
PO

4
 (KDP) явля�

ется классическим сегнетоэлектриком, обладает
дипольной кристаллической структурой. Дигид�
рофосфат калия при комнатной температуре
кристаллизуется в тетрагональной системе. При
понижении температуры в районе 123 К крис�
талл испытывает фазовый переход второго рода
в сегнетоэлектрическую фазу с ромбической сим�
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Исследованы диэлектрические свойства композитов (КН
2
PO

4
)

1�х
/(Pb

0.95
Ge

0.05
Te)

х
. Показано, что с

увеличением доли Pb
0.95

Ge
0.05

Te диэлектрическая проницаемость значительно возрастает и сильно
зависит от частоты, фазовый переход  (T

c 
= 123 K) размывается и на температурном ходе  ґ(T)
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метрией. В интервале 50 К выше температуры
перехода диэлектрическая проницаемость следу�
ет закону Кюри�Вейсса: )/( ос ТТС  , где С =
3250 К, а Т

о
 = 123 К [1, 2]. Таким образом, темпе��

ратура Кюри�Вейсса совпадает с температурой
перехода Т

с
. Спонтанная поляризация P

s
 в точке

перехода возникает без скачка и при 100 К равна
4.7·10�6 К/см2 [3].

Соединение теллурида свинца�германия ле�
гированного галием Pb

0.95
Ge

0.05
Te(Ga) (PGT)

представляет собой полупроводник с узкой зап�
рещенной зоной, обладает  сегнетоэлектрически�
ми свойствами. Кристаллическая структура Pb

1�у

Ge Te(Ga) относится к сильно поляризуемым
ионным кристаллам с нецентральными ионами
за счет неустойчивого положения атома Ge. Фа�
зовый переход сопровождается перестройкой ку�
бической структуры в ромбоэдрическую, при этом
температура перехода возрастает с увеличением
содержания германия, в частности для состава
у = 0.5 составляет ~123 К. В работе [4] было пока�
зано, что для PGT отличие температуры Кюри�
Вейсса T

о
 от температуры фазового перехода T

c

является характерным и  свидетельствует о пе�
реходе первого рода. Константы Кюри�Вейсса
имеют значение выше, чем для классических сег�
нетоэлектриков типа смещения (от С =2.2*105 К и
выше). Легирование Pb

1�
Ge Te галлием (~1 ат%)

приводит к возникновению глубокого примесно�
го уровня ян�теллеровского типа, расположен�
ного примерно на 70 мэВ ниже дна зоны прово�
димости, что в свою очередь приводит к значи�
тельному падению проводимости в области
низких температур. Наличие низкой проводимо�
сти и высоких значений диэлектрической прони�
цаемости вблизи фазового перехода позволяет
определять диэлектрическую проницаемость не�
посредственно из емкости образца на частотах
порядка 103�106 Гц [5].
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Для исследований были приготовлены
следующие образцы: поликристаллического
KH

2
PO

4
 (обр.1), керамики Pb

0.95
Ge

0.05
Te (обр.2),

композиты с 30% содержанием Pb
0.95

Ge
0.05

Te
(обр.3) ,  с 40% содержанием Pb

0.95
Ge

0.05
Te (обр.4),

с 20% содержанием  Pb
0.95

Ge
0.05

Te (обр.5). Компо�
зиты имели форму таблетки в среднем толщи�
ной 2 мм и диаметром 10 мм, которые готовились
путем прессования механических смесей исход�
ных компонент при давлении около   6000 кг/cм2.

Электрические характеристики образцов оп�
ределялись цифровым измерителем иммитанса
Е7�25. Измерения проводились в частотном диа�
пазоне  1кГц  �  1Мгц.  Исследуемые образцы ох�
лаждались от комнатной температуры до 77 К в
жидком азоте, после чего нагревались до исход�
ной температуры, скорость изменения темпера�
туры выдерживалась около 1 К/мин. Для изме�
рения температуры использовался медный тер�
мометр�сопротивление (R = 100 Ом), точность
определения которого составляла около 0.2 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

В ходе исследований было замечено, что для
всех исследуемых композитных образцов
(КН

2
PO

4
)

1�х
/(Pb

0.95
Ge

0.05
Te)

х
 температура фазо�

вого перехода не зависит от концентрации ком�
понент. Действительно, вследствие химической
нейтральности исходных составляющих,  меха�
ническое смешивание не приводит к нарушению
симметрии кристаллов. О взаимном влиянии
компонент в композите можно судить по рис. 1.
На рисунке  видно, что увеличение процентного
содержания Pb

0.95
Ge

0.05
Te приводит к росту диэ�

лектрической проницаемости. Чтобы объяснить

увеличение диэлектрической проницаемости с
ростом доли Pb

0.95
Ge

0.05
Te, следует учесть, что ком�

позитные материалы являются термодинамичес�
ки неравновесными открытыми системами с раз�
витой сетью внутренних границ раздела и гра�
диентов химических потенциалов между
компонентами. Образование на межфазной гра�
нице двойного электрического слоя в результате
эмиссии электронов или специфической эмиссии
ионов, а также ориентации диполей в поле по�
верхностных сил, приводит к появлению элект�
рических поверхностных явлений: накоплению
зарядов на границе раздела, поверхностной про�
водимости, поверхностного электрического по�
тенциала и др. Результатом этого влияния явля�
ется энергетический барьер, определяющий фи�
зические процессы на границе фаз [6].

Барьерная поляризация и диэлектрическая
проницаемость в параэлектрической фазе для
(КН PO ) /(Pb

2 4 1�x 0.95
Ge

0.05
Te)  определяется пло�

щадью контактной поверхности (т.е. размером
частиц), концентрацией свободных носителей и
соотношением диэлектрических проницаемостей
компонент. Вклад свободных носителей в диэлек�
трическую  проницаемость определяется време�
нем релаксации Максвелла )/(  ом  и дает
существенный вклад на частотах мf /1 .

Рассматривая диэлектрическую проницае�
мость при Т  <  121 K, когда (КН

2
PO

4 1�x
) /

(Pb
0.95

Ge
0.05

Te)  находится в сегнетоэлектричес�
ком состоянии, необходимо учитывать наличие
спонтанной поляризации. В работе [7] при опре�
делении величины потенциального барьера на
границе сегнетоэлектрик�металл спонтанная
поляризация учтена в виде дополнительного сла�
гаемого вида

Рис. 1. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости
на частоте 100 кГц для образцов 1�4 при нагреве
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st

sePФ
εε4ππ2o 

 ,                           (1)

где е – заряд электрона, P
s
 – спонтанная поляри�

зация,  st
 – статическая диэлектрическая прони�

цаемость,   – высокочастотная (оптическая)
проницаемость,  о

 – электрическая постоянная.
При наличии свободных носителей установ�

ление спонтанной поляризации в сегнетоэлект�
рике сопровождается накоплением компенсиру�
ющего заряда, который сводит энергию поля
внутри и вне образца к минимуму. Если поляри�
зация соседних зерен не параллельна, то нерав�
ный нулю скачок поляризации на границе меж�
ду зернами порождает деполяризующие поля,
которые в равновесном состоянии могут компен�
сироваться свободными зарядами на границе
раздела. При этом с изменением спонтанной по�
ляризации вблизи температуры Кюри меняется
не только действительная, но и мнимая часть
диэлектрической проницаемости [8].

Графики температурной зависимости   (Т)
при нагреве и охлаждении обнаруживают неко�
торый гистерезис. На рис. 2 видно как происхо�
дит сдвиг точки Кюри в сторону низких темпе�
ратур для образца с  30% содержанием
Pb

0.95
Ge

0.05
Te. Данный эффект наблюдается для

всех композитных образцов и с ростом концент�
рации PGT увеличивается. Наиболее вероятной
причиной температурного гистерезиса для ком�
позита (КН

2
PO

4 1�x
) /(Pb

0.95
Ge

0.05
Te)  является по�

явление внутренних электрических полей дефек�
тов на границах неоднородностей и экранирова�
ние поляризованных областей микрокристаллов,

которые в дальнейшем не участвуют в процессах
переполяризации.  Температурный гистерезис
диэлектрической проницаемости может быть
обусловлен и другими причинами. Например,
“затягиванием” сегнетоэлектрических доменов в
параэлектрическую фазу вследствие закрепления
доменных границ дефектами решетки [2].

Кроме температурных измерений был про�
веден частотный анализ свойств композита. На
рис. 3 представлена температурная зависимость
диэлектрической проницаемости на примере об�
разца с 30% содержанием Pb

0.95
Ge

0.05
Te, из кото�

рой видно падение е при росте частоты внешнего
поля. Аналогичная зависимость прослеживает�
ся для всех исследуемых композитных образцов.
При температуре фазового перехода на частоте
1 кГц диэлектрическая проницаемость PGT при�
мерно в 3.5 тыс. раз превышает проницаемость
KDP. С увеличением частоты е для PGT суще�
ственно падает,  падение  е KDP незначительно,
так на частоте 1 МГц проницаемость Pb

0.95
Ge

0.05
Te

превышает проницаемость KH
2
PO

4
 только в 1

тыс. раз.  Таким образом, частотная зависимость
комплексной диэлектрической проницаемости
обусловлена присутствием в композите
Pb

0.95
Ge

0.05
Te (Ga).

Для объяснения частотной зависимости не�
обходимо учесть все поляризационные процессы,
происходящие в композите. Учитывая, что каж�
дый процесс имеет свою величину, а также тем�
пературную и частотную зависимости, запишем
формулу:

...,),(),(),(),(),( 4321  ТТТТТ
где  1

(Т,  ) – вклад спонтанной поляризации,

Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости на частоте 10 кГц
для образца 3 при охлаждении (светлый ромб) и нагреве (черный ромб)



154

Известия Самарского научного центра Российской академии наук, т. 16, №6, 2014

 2
(Т,  ) 

 
– вклад поляризации Максвелл�Ваг�

нера,  3
(Т,w) 

 
– доменный вклад,  4

(Т,  ) 
 
–

ионный вклад и т.д. С повышением частоты по�
ляризационные процессы замедляются, свобод�
ные носители следуют за изменением поля и
дают вклад в проводимость, что в совокупности
приводит к уменьшению действительной части
диэлектрической проницаемости [4].

Подобная частотная зависимость прослежива�
ется и для tg  диэлектрических потерь  (рис. 4),
с ростом частоты он значительно уменьшается
для всех образцов, в которых имеется примесь
Pb

0.95
Ge

0.05
Te.

ВЫВОДЫ

Полученные результаты указывают на то, что
в сегнетоэлектрических композитах (КН

2
PO

4 1�x
)

/(Pb
0.95

Ge
0.05

Te)  диэлектрическая проницае�
мость с увеличением х значительно возрастает и
сильно зависит от частоты. Кроме того, в компо�
зитах наблюдается температурный гистерезис
фазового перехода, зависящий от состава. Меж�
слоевая поляризация, появляющаяся за счет на�
копления зарядов на границах раздела компо�
нент, дает вклад в мнимую и действительную ча�
сти диэлектрической проницаемости.

Рис. 4. Температурная зависимость tg  диэлектрических потерь
для образца�3 при нагревании на разных частотах

Рис. 3. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости
для образца 3 при нагревании на разных частотах
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