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в пористом стекле с интерфейсом, модифицированным
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Исследована пространственная организация наночастиц NaNO2 в мезопористом стекле PG6 со средним

диаметром пор 6(1) nm и интерфейсом, модифицированным диоксидом титана. Определены размеры обла-

стей когерентного рассеяния для наночастиц NaNO2 в нанокомпозитах PG6+NaNO2 и PG6+TiO2+NaNO2

(∼ 10 nm). В образце PG6+TiO2+NaNO2 образуются наноагломераты NaNO2 из аморфной и кристалличе-

ской фаз с Rg ∼ 68(2) nm, а на масштабе от 2 до 27 nm реализуется структура типа поверхностного фрактала,

описываемая законом рассеяния I(Q) ∼ Q−α c α = 3.57(2).
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Есть несколько факторов, которые приводят к зна-

чительному изменению свойств наноструктурированных

материалов по сравнению со свойствами их массивных

(объемных) аналогов. Одним из них является влияние

интерфейса, которое модифицирует свойства наноком-

позитных материалов (НКМ). В настоящей работе в

качестве матрицы для изготовления НКМ использова-

ны щелочно-боросиликатные стекла (ЩБС), процедура
изготовления мезопористых матриц на их основе изло-

жена в работах [1,2]. После частичного вытравливания

кислотой сквозных взаимосвязанных каналов (в наших

ЩБС их средний диаметр 〈D〉 ∼ 45(5) nm), заполнен-

ных химически нестойкой фазой, образуется мезопо-

ристая матрица с дендритной 3D-сетью пор (пустот).
В полученной матрице PG6 средний диаметр пор был

определен из данных ртутной порометрии и составил

〈d〉 ∼ 6(1) nm. Общий объем (пористость образца) этих

пустот ∼ 25% от объема образца. В качестве вещества-

”
гостя“ использовался NaNO2, свойства и эволюция

структуры которого хорошо изучены как для массива,

так и для НКМ [3–8]. Изготовление интерфейса из

диоксида титана описано в работе [9], при этом про-

исходит уменьшение среднего диаметра пор до ∼ 4 nm,

но их сквозная дендритная структура сохраняется. Сам

TiO2 образует один-два слоя аморфного материала на

поверхности пор PG6. NaNO2 в пустоты матриц PG6

и PG6+TiO2 вводился из насыщенного водного рас-

твора [9], при этом заполнение NaNO2 в обоих об-

разцах составило 59% от исходного объема пор PG6.

Ранее установлено [9], что наличие диоксида титана в

порах резко изменяет диэлектрические свойства НКМ

PG6+TiO2+NaNO2 по сравнению с аналогичными свой-

ствами PG6+NaNO2. Такой эффект может быть связан

с изменением пространственной организации и фазо-

вого состава НКМ PG6+TiO2+NaNO2. Поэтому целью

настоящей работы было поэтапное исследование эво-

люции пространственной организации НКМ по цепоч-

ке пустое стекло PG6→PG6+TiO2→PG6+TiO2+NaNO2.

Кристаллическая структура образцов PG6+NaNO2 и

PG6+TiO2+NaNO2 изучалась на рентгеновском ди-

фрактометре SuperNova Oxford Diffraction (λ = 0.71�A,

MoKα1). Измерения проводили в геометрии
”
на про-

хождение“ (толщина пластин 0.5mm), площадь
”
за-

светки“ образцов ∼ 200 µm2. Отдельно измерялся фон

от аморфного каркаса пустого PG6 и для НКМ

PG6+TiO2. Пространственные характеристики образца

PG6+TiO2+NaNO2 исследовались методом малоугло-

вого рассеяния рентгеновского излучения (SAXS) на

установке Xeuss 3.0 (ОИЯИ, ЛНФ, Дубна, λ = 0.71�A)
при трех расстояниях образец−детектор: 550, 1825

и 4605mm. На рис. 1 представлены дифрактограммы

для образцов НКМ PG6+NaNO2 и PG6+TiO2+NaNO2

(соответствующие фоны от пустого PG6 и PG6+TiO2

вычтены). Структура соответствует NaNO2, но брэг-

говские пики сильно уширены из-за размерного эф-

фекта. На основе анализа ширины пиков определены

размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) 〈L1,2〉,
характеризующие размер наночастиц NaNO2 в НКМ:

〈L1〉 = 9(1) nm для PG6+NaNO2, 〈L2〉 = 12(3) nm для

PG6+TiO2+NaNO2 (вставка на рис. 1). Из рис. 1 видно,
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Рис. 1. Дифрактограммы для НКМ PG6+NaNO2 (серая линия) и PG6+TiO2+NaNO2(черная линия) при комнатной температуре.

Штрихи внизу — положения пиков. На вставке — размеры области когерентного рассеяния 〈L〉 для NaNO2 в НКМ PG6+NaNO2

(темные символы) и PG6+TiO2+NaNO2 (светлые символы).

что интегральная интенсивность брэгговских пиков рез-

ко увеличивается для НКМ PG6+TiO2+NaNO2 (пример-
но в 4.5 раза) по сравнению с таковой для PG6+NaNO2.

Степень заполнения порового пространства, геометри-

ческие размеры образцов и геометрия измерений для

обоих НКМ были идентичны, поэтому можно было

ожидать рост интенсивности из-за увеличения размера

ОКР примерно в (L2/L1)
3 ≈ 2.35, а не в 4.5 раза.

Этот факт свидетельствует в пользу предположения о

том, что наличие диоксида титана способствует уве-

личению доли кристаллической фазы нитрата натрия

в НКМ PG6+TiO2+NaNO2. Это также означает, что

в обоих образцах присутствует и аморфная фаза нит-

рита натрия, как и было предположено в работе [9].
Далее были проведены исследования пространственной

организации НКМ PG6+TiO2+NaNO2 с использованием

метода SAXS. Пространственные характеристики для

матриц PG6 и PG6+TiO2 были получены ранее [10].
Известно [11], что при больших переданных импульсах

Q = 4π
λ
sin θ (при QRg > 1 — область Порода, где Rg —

радиус гирации, среднеквадратичный радиус инерции

рассеивающей частицы) для интенсивности SAXS спра-

ведливо выражение

I(Q) = AQ−α + B, (1)

где A и B — константы, B — фон при больших

Q. В константе A присутствует разность плотности

амплитуд рассеяния (контраст) (1ρ)2 = (ρp − ρs)
2, ρp

и ρs — плотности рассеяния для материала в порах и

матрицы [12]. Для сильно разветвленных поверхностей

(поверхностных фракталов) 3 < α < 4 [12]. Рассеянию
на гладкой поверхности соответствует α = 4 (закон
Порода). При QRg < 1 (область Гинье) выполняется

соотношение

I(Q) = I(0) exp
(

−(Q2R2
g)/3

)

. (2)

Значение 1 < α < 3 соответствует наличию массового

фрактала с размерностью Dv = α, а величина 4 < α < 6

означает рассеяние на диффузной поверхности [13].
Для перехода в прямое пространство достаточно ис-

пользовать выражение d = 2π/Q. На рис. 2 представ-

лены зависимости интенсивности I(Q) для незапол-

ненного стекла PG6 и НКМ PG6+TiO2+NaNO2. Для

НКМ I(Q) резко отличается от таковой для пустого

PG6 и PG6+TiO2 [10]. В области от Q1 = 0.023�A−1

(d = 273�A) до Q2 = 0.26�A−1 (d = 24�A) I(Q) хорошо

описывается законом Q−α с α = 3.57(2), т. е. на этом

масштабе в прямом пространстве в PG6+TiO2+NaNO2

реализуется пространственная структура, подобная по-

верхностному фракталу. Используя выражение (2), мы
определили Rg = 68(2) nm для наноагломератов NaNO2

в PG6+TiO2+NaNO2. Наличие корреляционного пи-

ка в I(Q) для незаполненного PG6 с максимумом

при Qmax ∼ 0.02�A−1 является типичным для пористых
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Рис. 3. Схема формирования пространственной организации наноагломератов нитрита натрия в НКМ PG6+TiO2+NaNO2 (a–c).
Серые области слева и справа на всех фрагментах — каркас матрицы PG6. На фрагменте с указан размер области когерентного

рассеяния L2 = 12(3) nm.

стекол [14,15] и связано с процессом спинодального

распада [16] двухфазной системы исходного боросили-

катного стекла [1,2], что приводит к формированию

структурных единиц в матрице с характерным размером

D ∼ 2π/Qmax, где Qmax — положение максимума этого

пика. Для НКМ PG6+TiO2+NaNO2 положение корреля-

ционного пика резко сдвигается в сторону меньших Q,

что связано с появлением дополнительных интерфейсов.

Сам пик хорошо описывается квадрированным лоренци-

аном

I(Q) = A1/
(

(Qmax 0 − Q)2 + κ2
)2

+ B1, (3)

A1 — константа, B1 — фон, Qmax 0 = 0.01264(2)�A−1 —

положение максимума, а κ = 0.0078(2)�A−1 — об-

Письма в ЖТФ, 2025, том 51, вып. 7
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ратный корреляционный радиус (радиус корреляции

rc = 2π/κ). В прямом пространстве квадрированному

лоренциану соответствует корреляционная функция ви-

да F(r) = exp(−κr). Наличие этого пика указывает на

то, что на масштабе L = 2π/Qmax 0 ≈ 50 nm существует

локальное упорядочение NaNO2 с rc ≈ 80 nm.
”
Плечо“

на зависимости I(Q) для НКМ при Q0 связано с

остаточным вкладом корреляционного пика от PG6. Та-

ким образом, процесс формирования пространственной

организации агломератов NaNO2 в данном НКМ мож-

но схематично представить в виде последовательности,

изображенной на рис. 3, a−c.

1. После первой стадии травления кислотой [1] в

каналах каркаса матрицы с 〈D〉 ∼ 45 nm реализуется

многосвязная 3D-структура из вторичного кремнезема

и продуктов реакции при травлении, представленная в

этом сечении в виде
”
островков“ (обозначены цифрой

1 на рис. 3, а). Пустое пространство (цифра 0) между

”
островками“ вторичного кремнезема и стенками канала

с 〈D〉 = 45 nm формирует 3D-сеть полостей (пор) со

средним диаметром 6 nm.

2. При создании интерфейса на поверхностях кана-

ла и вторичного кремнезема формируется слой TiO2

(обозначен цифрой 2 на рис. 3, b), а средний диа-

метр каналов уменьшается (∼ 4 nm) [9]. По данным

SAXS [10] для PG6+TiO2 происходит резкое уменьше-

ние α (до 3.21(2)) в области Порода по сравнению

с пустым PG6 (α около 4) [10]. Для наночастиц TiO2

Rg1 = 15(2) nm [10], т. е. диоксид титана в порах стекла

PG6 образует поверхностный фрактал, реализующийся

в нескольких соседних порах со средним диаметром

∼ 4 nm и состоящий из взаимосвязанных полых цилин-

дров, пустое пространство внутри которых на следую-

щем этапе заполняется NaNO2.

3. В НКМ PG6+TiO2+NaNO2 α в области Поро-

да увеличивается от 3.21(2) до 3.57(2) (поверхност-
ный фрактал становится как бы более

”
гладким“), а

Rg ∼ 68 nm существенно превосходит размер ОКР для

частиц NaNO2 из дифракционных данных. Поскольку

I(Q) определяется в основном контрастом (1ρ)2, а не

агрегатным состоянием рассеивателя, контраст одинаков

и для кристаллической фазы NaNO2, и для аморфной.

В таком случае наиболее вероятен следующий сценарий:

в поровом пространстве при заполнении образуются

крупные агломераты нитрита натрия, состоящие из

меньших наночастиц кристаллической фазы (обозначе-
ны цифрой 3 на рис. 3, с), находящихся внутри более

протяженных 3D-областей аморфной фазы (обозначены
цифрой 4 на рис. 3, с). Здесь следует отметить еще

раз, что наличие диоксида титана увеличивает долю

кристаллической фазы NaNO2 в порах по сравнению

со случаем НКМ PG6+NaNO2. Если предположить,

что область локального упорядочения с rc ≈ 80 nm и с

дендритной 3D-структурой, реализующейся в несколь-

ких соседних взаимосвязанных каналах с 〈D〉 ∼ 45 nm,

может быть вписана в сферу с некоторым характерным

Rg0, то, используя формулу для радиуса гирации для

сферы, можно оценить величину Rg0. Примем rc за

эффективный размер области, тогда из соотношения

(Rg0)
2 = 3/5(rc )

2 [17] получаем Rg0 ≈ 62 nm. Эта вели-

чина хорошо согласуется со значением Rg = 68(2) nm,

полученным из анализа данных SAXS в области Гинье.

Предлагаемая модель пространственной организации

нитрита натрия в образце PG6+TiO2+NaNO2 хорошо

объясняет особенности диэлектрического отклика дан-

ного НКМ, наблюдавшиеся в работе [9].
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