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На основе мезопористых стекол со средним диаметром пор 6-7 нм (PG6, PG7) изготовлены матрицы с интерфейсом, модифицированным C, TiO2 и Al2O3. Полученные матрицы использованы для создания нанокомпозитных материалов (НКМ), содержащих в поровом пространстве диэлектрики NaNO2, KNO3 и NaNO3. Показано, что введение модификаторов, а затем диэлектриков, приводит к значительному изменению фрактальных характеристик НКМ. Для цепочки образцов PG6, PG6+NaNO2, PG6+TiO2, PG6+TiO2+NaNO2 проведен сравнительный анализ влияния модификации интерфейса на структуру и пространственную организацию внедренного в поры нитрита натрия и на диэлектрические свойства полученных нанокомпозитов. Определены характерный размер области когерентного рассеяния (~ 35 нм) и радиус гирации (672 Å) для наночастиц NaNO2 в порах. Из анализа диэлектрических спектров установлено существование двух принципиально различных релаксационных процессов в нанокомпозитах с NaNO2, связанных с поляризацией на границах зерен (наночастиц) и с прыжковой проводимостью ионов натрия. Показано, что в НКМ PG6+TiO2+NaNO2 сосуществуют кристаллическая и аморфная фазы нитрита натрия.  

Создание и исследование новых нанокомпозитных материалов (НКМ) является одной из наиболее «горячих» и востребованных современным развитием индустрии направлением в физике конденсированного состояния, так как НКМ зачастую обладают рядом необычных макроскопических физических свойств, ненаблюдаемых в массивных (объемных) материалах. Для создания НКМ используются различные методы и подходы: один из них – это использование искусственных и природных нанопористых матриц, в поровое пространство которых вводится вещество-«гость». Существуют НКМ, в которых в качестве внедренного материала использованы диэлектрики, магнетики, металлы, жидкости, полупроводники и т.п. В то же время вопрос о влиянии интерфейса «матрица-внедренный материал» на свойства как внедренного вещества, так и на НКМ в целом остается малоисследованным. В данной работе на основе нанопористых щелочно-боросиликатных стекол [1] со средними диаметрами пор 6-7 нм (PG7) были изготовлены матрицы, в которых на первом этапе был организован новый интерфейс на границе «матрица-поровое пространство». Для создания нового интерфейса были использованы углерод, TiO2 и Al2O3. Пористость исходных стекол PG7 составляла около 23 %. Средний диаметр пор определялся с помощью ртутной порометрии [2]. Исходные образцы представляли собой пластины с размерами  10×10×1 мм.
В качестве прекурсора для создания интерфейса из Al2O3 использовался хорошо растворимый нонагидрат нитрата алюминия Al(NO3)3• 9H2O (х.ч.), разлагающийся при нагревании с образованием аморфного оксида алюминия: сначала при 135 °C образуется основная соль Al(OH)2NO3•1.5H2O, которая при дальнейшем нагреве (до 200 °C) переходит в оксид [3]. Количество введенного в поры оксида алюминия определяли гравиметрически. Заполнение образцов типа PG7 составляло около 5% от общего объема пор. 
В качестве прекурсора для создания интерфейса из оксида титана использовался тетраизопропилат титана (TTIP) (i-C3H7O)4Ti, представляющий собой желтоватую жидкость, хорошо соединяющуюся с органическими растворителями (этанол, изопропанол, бензол , эфир), но быстро гидролизующуюся водой. В стеклянный флакон с жидким ТТIP помещалась пластина PG7, затем флакон герметизировали и выдерживали сутки при температуре 60 °C. Затем образец извлекался и оставлялся на воздухе на сутки для гидролиза TTIP влагой воздуха. После этого PG7 медленно нагревали до 450 °C и отжигали при этой температуре 2 часа до полного удаления органических остатков. Количество введенного оксида титана определяли взвешиванием. Заполнение объема пор образца для PG7 составляло 6.5 -7%. 
Для получения интерфейса из углерода стекло PG7 помещали в 10% раствор сахарозы C12H22O11 (х.ч.) и нагревали при 100 °C на воздухе до полного высыхания раствора. Исходная концентрация раствора выбиралась из соображения невысокой вязкости, для обеспечения легкого пропитывания образца пористого стекла. После этого температуру повышали до 230 °C (до начала обугливания) и выдерживали 2 часа, затем на последней стадии отжига температуру поднимали до 400 °C и выдерживали при этой температуре в среднем до 15 минут. Заполнение образцов материалом интерфейса составляло 18%. Далее полученные образцы были протестированы с использованием сорбции-десорбции азота. Результаты показали, что происходит общее уменьшение пористости матриц на величину объема введенных материалов для создания интерфейса, при этом наблюдается и уменьшение среднего диаметра пор до 4-5 нм, в то же время сама дендритная система пор остается сквозной. Рентген-дифракционные исследования (Cu Kα λ = 1.54051 Å) показали (Рис.1), что никаких кристаллических фаз введенные материалы не образуют, т.е. находятся в аморфной фазе.
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 Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы для пустого стекла PG7 (черная линия) и образцов с модифицированным интерфейсом PG7+Al2O3 (красная линия) и PG7+TiO2 (черная линия).
Для дальнейшей характеризации образцов использовалось малоугловое рассеяние рентгеновского излучения (SAXS), которое проводилось на установке Xeuss 3.0 (ОИЯИ, ЛНФ, Дубна) на длине волны λ = 0.70926 Å (Mo Kα1 линия). Метод SAXS (или SANS при использовании нейтронов) можно рассматривать как своего рода «увеличительное стекло», которое позволяет получить информацию о пространственном устройстве исследуемого объекта на масштабе от единиц до сотен и более нанометров [4].  Для интенсивности малоуглового рассеяния справедливо следующее выражение [5]:
      				(1)

В случае пористой матрицы Vp – общий объем порового пространства; np – плотность заполнения порами (на единицу объема); ρp, ρs,  – плотность амплитуд рассеяния для веществ в порах и самой матрицы (в случае пустой матрицы ρp практически равна нулю); P(Q) – форм-фактор для пор (или частиц в порах); S(Q) – структурный фактор, который зависит от пространственного упорядочения (распределения) пор (он описывает интерференционные эффекты от рассеяния на контрасте «пора – матрица»; Q – момент, переданный при рассеянии. Член Δρ2 = (ρp – ρs)2 часто называют контрастом. Область при больших Q (когда выполняется соотношение QRG ≥ 1, где RG – радиус гирации, характеризующий момент инерции рассеивающего объекта) называется областью Порода, в которой выражение (1) для I(Q) существенно упрощается [6] до следующего:
        			                                     (2)
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]здесь A, B - константы, B – фон, определяемый из аппроксимации при больших Q, a параметр α определяет наклон зависимости I(Q) в дважды логарифмических координатах. Отметим, что для перехода к масштабу в прямом пространстве следует использовать соотношение d (в Å) = 2π/ Q. Для объемного и массового фрактала α – это фрактальная размерность DV, которая находится в пределах 1 ≤ DV ≤ 3. В случае рассеяния на трехмерном поверхностном фрактале 3 < α  = 6 − DS ≤ 4, здесь DS  - реальная размерность такой фрактальной поверхности и она всегда в пределах  2 ≤ DS < 3. В случае, если каналы (поры) в пористой среде имеют гладкую поверхность, то α=4 [7].  Область малых переданных импульсов Q, в которой QRG≤1, называется областью Гинье (Guinier region). В ней, для слабо коррелированных разупорядоченных частиц, структурный фактор S(Q) ≈1, и тогда I(Q) зависит только от форм-фактора P(Q). В этом случае для I(Q) выполняется закон Гинье: 
 ,                                                      (3)
RG  - уже упоминавшийся ранее радиус гирации, величина которого напрямую связана с размером и формой рассеивающей частицы. 
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Рис.2. Зависимости I(Q) vs. Q для образцов PG7, PG7+Al2O3, PG7+TiO2 и PG7+C.

На Рис.2 представлены результаты SAXS для пустого PG7 и для других образцов с модифицированным интерфейсом. Из Рис.2 хорошо видно, что введение модификаторов существенно изменяет внутреннее устройство порового пространства: происходит не только резкий рост интенсивности рассеяния в области Гинье, но и изменение его характера. Такое поведение I(Q) свидетельствует о наличии наночастиц соответствующего модификатора в каналах матриц. Общее наблюдаемое изменение интенсивностей рассеяния связано с изменением контраста Δρ2 в формуле (1) в связи с образованием новых интерфейсов «модификатор - воздух» и «модификатор – стекло», а смещение положений корреляционного пика – с появлением областей локального упорядочения модификаторов. Введение модификаторов приводит также и к изменению наклона зависимости I(Q) в области 0.2 Å-1 < Q < 0.8 Å-1. При 0.23 Å-1 > Q > 0.8 Å-1 вид зависимостей I(Q) для всех образцов практически одинаков: здесь хорошо выполняется закон (2) с α=3.7 – 3.8, т.е. на пространственном масштабе 3 – 8 Å (внутри поры) формируется поверхностный фрактал, происхождение которого связано с особенностями внутреннего устройства самого мезопористого стекла [1] PG7 (PG6). Используя формулу (2), мы получили соответствующие значения параметра α для всех образцов в диапазоне 0.2 Å-1 < Q < 0.8 Å-1 (Табл. 1), а из выражения (3) были определены величины  RG. Так как водные растворы хорошо смачивают каналы матрицы, то мы предположили, что модификаторы образуют пленку толщиной 1-2 слоя (это и ведет к уже полученному ранее уменьшению диаметра канала), и тогда на внутренней поверхности поры (канала) возникает структура из модификатора типа полого цилиндра.  Для RG полого цилиндра справедливо выражение [4]:

                   	        (4)
R1, R2 – наружный и внутренний радиусы цилиндра, h – его высота. У нас R1 ~ 3.5 нм, а R2 ~ 2 нм (из данных по сорбции – десорбции азота), таким образом мы можем оценить величины h для наших PG7 (PG6) с модифицированным интерфейсом (Табл.1). 

Таблица 1 
Параметры наклона зависимости I(Q) в области 0.2 Å-1 < Q < 0.8 Å-1 и оценка высоты цилиндра h для всех образцов на основе PG7
	
	PG7 (PG6)
	PG7+C
	PG7+TiO2
	PG7+Al2O3

	α
	4.23(3)
	3.79(2)
	3.21(2)
	3.71(6)

	h (нм)
	
	48(1)
	29(2)
	53(2)



На следующем этапе оставшееся поровое пространство было заполнено диэлектриками NaNO2, KNO3 и NaNO3. Свойства и структура этих внедряемых веществ в массивном состоянии хорошо известны, так же, как и содержащих их НКМ на основе PG7 (или PG6) с немодифицированным интерфейсом. Целью работы было проведение исследования изменения структуры, включая пространственную организацию, и электрофизических свойств в процессе создания НКМ с модифицированным интерфейсом на примере цепочки образцов PG6 → PG6+TiO2 → PG6+TiO2+NaNO2, а также провести сравнения с ранее изученными свойствами НКМ  PG6+NaNO2. Диэлектрические свойства были исследованы в широком интервале частот (0.1 - 3×106 Hz) при нагреве до температур выше соответствующих структурных переходов и при охлаждении до комнатной температуры, температурная эволюция структуры и особенностей пространственной организации в полученных НКМ исследованы методами рентгеновской дифракции и SAXS. Измерения проводились при комнатной температуре.  На Рис.3a приведены рентгеновские дифрактограммы для образцов PG6+NaNO2, PG6+TiO2+NaNO2 и модельный спектр для массивного NaNO2, рассчитанный с учетом функции разрешения использованного дифрактометра SuperNova Oxford Diffraction (λ= 0.70926 Å, Mo Kα1 линия), а на Рис.3b – данные SAXS, т.е. I(Q) для пустого PG6 и PG6+TiO2+NaNO2. Заполнение нитритом натрия (из насыщенного водного раствора) в обоих образцах составило 59 % от объема пор. Из анализа дифрактограмм следует: 1- интегральная интенсивность пиков значительно возросла в случае внедрения нитрита натрия в стекло с диоксидом титана, несмотря на одинаковую степень заполнения нитритом натрия обоих НКМ. Такой результат может быть связан с увеличением доли кристаллической фазы в порах при кристаллизации нитрита натрия в пористом стекле с диоксидом титана. Остальной нитрит натрия, скорее всего, находится в аморфном состоянии; 2 – из уширения дифракционных пиков найден дифракционный размер наночастиц NaNO2, который для обоих НКМ с нитритом натрия составляет 35(6) нм. Из анализа данных SAXS установлено, что в диапазоне 0.023 Å-1 <Q < 0.21 Å-1 (черная прямая на Рис. 3b) (в прямом пространстве этому диапазону соответствует масштаб от 273 Å до 30 Å) параметр α = 3.57(2), т.е. в НКМ на этом пространственном масштабе формируется поверхностный фрактал. Из данных в области Гинье было получено значение RG = 672(8) Å. В случае полидисперсной (как у нас) системы RG2 = (3/5) × <R8>/<R6>, где <R> - усредненный размер наноагломерата, т.о. получаем, что <R> = 867 Å.  Видно, что <R> существенно превышает размер области когерентного рассеяния (иначе говоря кристаллической фазы), полученный из дифракции. Напомним здесь, что рассеяние определяется контрастом, а не фазовым состоянием. Это очевидное свидетельство в пользу предположения (см. выше) о сосуществовании кристаллической и аморфной фаз в НКМ PG6+TiO2+NaNO2. Отметим, что такой факт уже наблюдался ранее для НКМ с легкоплавкими металлами и селеном [8,9].
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Рис. 3. (а) – Дифрактограммы для НКМ PG6+NaNO2, PG6+TiO2+NaNO2 (фон от матрицы вычтен) и модельный спектр для массивного нитрита натрия, вертикальные штрихи внизу – положения упругих пиков; (b) – данные SAXS для пустого PG6 и НКМ PG6+TiO2+NaNO2

На Рис. 4 приведены температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε' (слева) и проводимости σ' (справа) на частотах 1 кГц и 0,1 Гц при охлаждении для образцов PG6, PG6+NaNO2, PG6+TiO2 и PG6+TiO2+NaNO2. Из сравнения данных зависимостей видно, что добавление диоксида титана увеличивает ε’ и σ' НКМ во всем исследованном температурном интервале. На низких частотах σ' стекла с TiO2 увеличивается практически на порядок по сравнению с PG6. К сожалению, на высоких частотах измерить σ’ во всём температурном диапазоне не удалось в пустом пористом стекле. Из приведенных температурных зависимостей σ' для PG6 и PG6+TiO2 легко видеть, что диоксид титана увеличивает проводимость пористой матрицы. Для описания полученных частотных спектров была использована функция (4), состоящая из суммы эмпирических функций Коула – Коула, описывающих релаксационные процессы; слагаемое от вклада фононных мод, а также члена, отвечающий за проводимость диэлектрика на постоянном токе: 
                                                                                                (4)

где Δε – диэлектрическая сила релаксационного процесса, τ – среднее время релаксации, α – коэффициент уширения спектра относительно дебаевского, ε∞ – вклад фононных мод и электронной поляризации, ω – циклическая частота, ε0 – диэлектрическая проницаемость вакуума, σDC – проводимость на постоянном токе. 

В исследованном частотном и температурном диапазонах удалось выявить два релаксационных процесса. Был найден вклад проводимости на постоянном токе и получены температурные зависимости параметров релаксационных процессов Δε и τ (рис. 5).




























Рис. 4 Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (слева) и проводимости (справа) при охлаждении на 1 кГц (снизу) и 0.1 Гц (сверху) для PG6, PG6+NaNO2, PG6+TiO2 и PG6+TiO2+NaNO2.

	Основной вклад в диэлектрический отклик обоих НКМ с NaNO2 вносит величина Δε2, возрастающая при увеличении температуры. Характерные времена релаксации этого процесса для обоих композитов составляют около секунды, причем их зависимости практически совпадают во всей исследованной температурной области. Это подтверждает эквивалентность данных процессов, даже несмотря на то, что сила данного процесса в модифицированном НКМ выше, чем в немодифицированном (это может быть связано с более высоким процентом кристаллической фазы нитрита натрия в данном НКМ). Данный процесс мы связываем с зарядовой поляризацией на границах зерен (наночастиц) нитрита натрия. 
Величина Δε1 в модифицированном НКМ практически не зависит от температуры. В немодифицированном НКМ данный процесс несколько слабее, а  Δε1 уменьшается в пределах одного порядка с ростом температуры.  Времена релаксации меняются от 10–2 с (при 350 K) до 10–6 с (при 450 K) для немодифицированного НКМ и от 10–3 до 10–7 с для НКМ, модифицированного TiO2. Такие величины и температурное поведение параметров релаксационного процесса позволяют его связать с прыжковой проводимостью ионов натрия, которая уже наблюдалась ранее в НКМ PG7 + NaNO2 [10, 11]. В НКМ с модифицированной поверхностью этот процесс протекает на порядок быстрее, т. е.  можно полагать, что модификация поверхности пор диоксидом титана облегчает прыжковую проводимость ионов натрия. Зависимости времени релаксации для процессов номер 2 в обоих НКМ имеют термоактивационный характер.





	


	











Рис. 5.  Температурные зависимости диэлектрической силы релаксационных процессов Δε (левый рисунок) и характерных значений среднего времени релаксации τ (правый рисунок) для двух релаксационных процессов (обозначены индексами 1 и 2) для образцов PG6 + NaNO2 (заполненные символы) и PG6 + TiO2 + NaNO2 (пустые символы). Числами на правом рисунке указаны энергии активации для проводимости на постоянном токе.

Из подгонки экспериментальных данных с помощью выражения (4) также были оценены величины проводимости на постоянном токе в обоих НКМ с нитритом натрия. Модификация поверхности диоксидом титана приводит к увеличению на порядок проводимости НКМ на постоянном токе во всем исследованном интервале температур. Проводимость имеет термоактивационный характер, и на каждой зависимости можно выделить по две области с разными энергиями активации, с границей, расположенной районе 400 K. Это хорошо коррелирует с данными, полученными для времен релаксации. Значение энергии активации композита, содержащего TiO2, оказывается несколько меньше, т. е. модификация поверхности, по-видимому, облегчает прыжковую проводимость ионов натрия. 

Основные результаты:

 – Внедренные для формирования интерфейса материалы находятся в аморфной фазе и в основном формируют слой (или слои) на поверхности границы «стекло – поровое пространство».
 – Создание интерфейса (а затем и заполнение материалом-«гостем» приводит к существенному изменению фрактальных характеристик всех НКМ по сравнению с исходной матрицей. 
 – Определены характерные размеры областей когерентного рассеяния (дифракционный размер) наночастиц внедренных материалов и радиусы гирации  внедренных материалов.
 - Показано, что в ряде случаев при введении веществ в поровое пространство матриц с модифицированным интерфейсом образуется смешанное состояние вещества-«гостя» с сосуществованием кристаллической и аморфной фаз в каналах (порах) данного НКМ.
 - Получены данные о влиянии модификации интерфейса на диэлектрические свойства и проводимость изготовленных НКМ. Показано, что этот интерфейс приводит к значительному изменению свойств новых НКМ по сравнению с нанокомпозитами без модификации, но содержащими те же самые внедренные материалы. Так, в частности, для образцов НКМ линейки PG6, PG6+NaNO2, PG6+TiO2 и PG6+TiO2+NaNO2 установлено увеличение диэлектрической проницаемости и проводимости модифицированного НКМ по сравнению с немодифицированным образцом. Показано существование двух релаксационных процессов, причем основной вклад в диэлектрический отклик НКМ вносит процесс, связанный с зарядовой поляризацией на границах зерен (наночастиц). В НКМ с диоксидом титана этот релаксационный процесс выражен более ярко, ввиду увеличившегося объема кристаллического нитрита натрия в порах НКМ. Второй релаксационный процесс связан с прыжковой проводимостью ионов натрия по каналам. В НКМ, содержащем TiO2, этот процесс выражен с такой же силой, но он протекает гораздо быстрее, что указывает на возможное увеличение количества каналов проводимости и/или уменьшение длины прыжка вследствие модификации поверхности пор диоксидом титана.
 
Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда № 23-22-00260, https://rscf.ru/project/23-22-00260/.
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