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Методом малоуглового рассеяния нейтронов исследована внутренняя структура пустых пористых микро-

и макропористых магнитных стекол и нанокомпозитов на их основе, содержащих внедренные в поры

NaNO2 и KNO3 . Получены оценки характерных размеров частиц магнетита в матрицах и размеров

наночастиц внедренных сегнетоэлектрических материалов. Показано, что в микропористых стеклах при

0.35 nm−1 < Q < 1.7 nm−1 в рассеянии наблюдаются две характерные области: первая хорошо соот-

ветствует закону Порода Q−4 (гладкой поверхности), а вторая — массовому фракталу, отражающему

внутреннюю структуру каналов в микропористом стекле. Для макропористых стекол во всей области

0.35 nm−1 < Q < 1.7 nm−1 интенсивность рассеяния I(Q) ∼ Q−n c α = 3.96± 0.02, т. е. в этих стеклах

присутствует система каналов с достаточно гладкой поверхностью.
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1. Введение

Для исследования влияния размерного эффекта на

макроскопические физические свойства используются

различные подходы, и одним из них является создание

нанокомпозитных материалов (НКМ) на основе искус-

ственных или природных пористых матриц, обладающих

развитой системой каналов нанометровых диаметров.

В качестве исходных диэлектрических матриц исполь-

зуются опалы, хризотиловые асбесты, цеолиты, пори-

стые стекла, пористый кремний, мембраны из анод-

ного оксида алюминия, мезопористые матрицы типа

MCM-41 (48) [1] и SBA-15 [2] и другие материалы, поры

которых заполняются различными веществами. Развитые

методы создания НКМ позволяют получать материалы с

внедренными в поровое пространство магнетиками, се-

гнетоэлектриками, полупроводниками, металлами, жид-

костями и прочими веществами и исследовать влияние

размерного эффекта и условий искусственно ограничен-

ной геометрии на кристаллическую структуру, фазовые

переходы, транспортные свойства и другие характери-

стики наноструктурированных веществ. При этом, вы-

бирая тип матрицы и средний диаметр канала, можно

проследить связь размера частицы с ее свойствами и

оценить роль самой матрицы (в частности, интерфейса

”
матрица−внедренный материал“) и ее топологии в фор-

мировании новых свойств НКМ. Для НКМ, содержащих

введенные металлы, обнаружено возникновение новых,

ранее не наблюдавшихся, кристаллических фаз [3–5],
резкое увеличение (в 70−100 раз) критических магнит-

ных полей, приводящих к разрушению сверхпроводяще-

го состояния [6,7]. Для магнитных и сегнетоэлектриче-

ских НКМ обнаружено изменение рода фазового перехо-

да (ФП) [8,9], формирование и стабилизация новых кри-

сталлических фаз [10–13] и другие эффекты. Пористые

щелочно-боросиликатные стекла являются одним из наи-

более распространенных материалов для создания НКМ,

так как технология их получения хорошо отработана [14]
и позволяет получать матрицы с заранее заданными и

контролируемыми средними диаметрами пор от единиц

до сотен нанометров. Следует отметить, что во всех

вышеперечисленных случаях диэлектрических матриц

сама матрица играет, в основном, пассивную роль в мо-

дификации свойств внедренных материалов, обеспечивая

только условия ограниченной геометрии (не считая

влияния интерфейса). Одной из возможностей сделать

матрицу активной является изготовление магнитных

пористых стекол с регулируемым средним диаметром

пор, причем желательно присутствие магнитных свойств

именно у каркаса матрицы. Тогда появляется возмож-

ность создать НКМ с пространственно-разделенными па-

раметрами порядка: например, магнитное упорядочение

реализуется в каркасе матрицы, а материал, введенный в

поры, является сегнетоэлектриком. При этом оказывает-

ся возможным сосуществование обоих типов в области

комнатной температуры, что является интересным уже и
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с точки зрения практического применения для создания

мультифунциональных материалов. Кроме того, стекла

с магнитными свойствами и пористые стекла на их

основе в настоящее время находят широкое применение

в медицине и биологии [15–17], а также в качестве

биосенсоров, датчиков [17,18] и т. п.

2. Образцы и методика эксперимента

Пластины магнитных микро- (Fe20 MIP) и макропо-

ристых (Fe20MAP) стекол размером 10× 10× 0.5mm

были изготовлены в ИХС РАН в рамках про-

екта РФФИ 11-03-00747а по технологии, изложен-

ной в работах [19–21], на основе двухфазных сте-

кол, полученных из исходной шихты состава 60%

SiO2−15%B2O3−5%Na2O−20%Fe2O3. Средний диаметр

пор составлял 5 nm в Fe20MIP, для Fe20MAP наблю-

далось бимодальное распределение пор по диаметрам:

5 и 50−60 nm [22]. Далее в рамках совместного осу-

ществления проекта РФФИ № 11-03-00747a (2011/2013)
образцы были переданы нам для проведения исследо-

ваний. Заполнение сегнетоэлектриками NaNO2 и KNO3

проводилось в ФТИ им. А.Ф. Иоффе РАН (С.-Петербург)
из расплава, а в случае нитрата калия из расплава под

давлением. Заполнение составляло ∼ 90% от общего

порового пространства для нитрита натрия и ∼ 60%

для нитрата калия, процент заполнения определялся

по результатам взвешивания пустых и заполненных

стекол. Внутренняя структура пустых стекол Fe20MIP и

Fe20MAP при комнатной температуре исследовалась на

установке малоуглового рассеяния нейтронов (SANS —

Small Angle Neutron Scattering) V4 (Helmholtz Zentrum

Berlin, Берлин, Германия), λ = 6.5± 0.6�A. Эти же ис-

ходные и заполненные сегнетоэлектриками образцы бы-

ли исследованы и на установке MAUD (Nuclear Physics
Institute of the CAS, Řež near Prague, Czech Republic)
на длине волны падающих нейтронов λ = 2.09�A [23].
Все измерения проводились при комнатной температу-

ре. Целью проведенных исследований было изучение

особенностей внутреннего устройства этих стекол и

сегнетоэлектрических НКМ, полученных на их осно-

ве. Преимущество метода SANS как раз и состоит в

том, что он дает возможность получить информацию

о пространственной организации исследуемых образцов,

в том числе о размерах частиц и об их фрактальных

характеристиках.

3. Результаты и обсуждение

Pассмотрим вопрос о том, какие эффекты можно

ожидать при исследовании исходных пористых стекол

Fe20MIP и Fe20MAP методом SANS. В общем случае

для сечения малоуглового рассеяния dσ/d� как функ-

ции переданного импульса Q = 4π sin θ/λ (здесь θ —

угол рассеяния, а λ — длина волны падающих нейтро-

нов) можно написать следующее выражение [24,25]:

dσ
d�

=
1

N
η2V ×

∞
∫

0

γ(r)
sin(Qr)

Qr
4πr2dr. (1)

Здесь N — число рассеивающих ядер в объеме об-

разца V , находящемся в пучке падающих нейтронов,

величина η2 =
(

pb(r) − pb

)2
— флюктуации плотности

длины рассеяния, a γ(r) = 〈ηi , η j〉r
/

η2 — корреляцион-

ная функция плотности длины рассеяния. Эта функция

γ(r) содержит всю информацию от эффектов формы

и размеров неоднородностей (т. е. пор или частиц в

матрице) и их взаимного расположения [25].
Для рассеяния на пористых системах выражение (1)

можно упростить [25], и тогда для интенсивности рассе-

яния получается следующее соотношение:

I(Q) = V 2
p n2

p(ρp − ρs)
2P(Q)S(Q), (2)

где Vp — объем пор, np — их плотность порогового

пространства, ρp и ρs — плотности длин рассеяния для

пор и матрицы, P(Q) — форм-фактор для пор (или ча-

стиц в матрице), а S(Q) — структурный фактор, который

определяется пространственным упорядочением пор и

описывает интерференционные эффекты от рассеяния на

контрасте пора−матрица.

Величина P(Q) может быть рассчитана для частиц

(пор) различной формы [25], но в области малых Q
выполняется следующее общее условие:

P(Q) ≈ exp

(

−
Q2R2

g

3

)

. (3)

Здесь Rg — радиус гирации (среднеквадратичный радиус

инерции) рассеивающей частицы. Следует отметить, что

при QRg ≤ 1 (т. е. в области Гинье) величина S(Q) ≈ 1,

и все рассеяние определяется множителем P(Q). При

больших Q, в частности в области Порода, где выполня-

ется условие QRg ≥ 1, интенсивность рассеяния имеет

вид

I(Q) ∼ S(Q) ∼ SQ−(6−D), (4)

где D — фрактальная размерность, а S — полная

площадь интерфейса между двумя фазами. В частном

случае гладкой поверхности D = 2, тогда I(Q) ∼ Q−4,

такое асимптотическое поведение носит название зако-

на Порода [26]. Таким образом, определив показатель

степени в выражении (4) из анализа данных SANS,

можно получить информацию о фрактальной размер-

ности и типе (массовый или поверхностный) фрактала.

При обработке данных мы использовали выражение (2),
свернутое с инструментальной функцией разрешения и с

модельной функцией распределения частиц по размерам,

которое предполагалось логарифмически нормальным.

На pис. 1 представлены результаты SANS, полученные

на исходных пористых магнитных стеклах Fe20MAP (а)

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 2
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Рис. 1. Интенсивность малоуглового рассеяния на образцах Fe20MAP (a) и Fe20MIP (b). Данные получены на установке V4.

Линии — результат подгонки по модели, описанной в тексте, горизонтальные черточки — величина ошибок подгонки.

ba

Рис. 2. Схема устройства внутренней структуры микропористых (a) и макропористых (b) щелочно-боросиликатных стекол

согласно данным работы [28]. Черные точки на рисунке (а) — вторичный кремнезем, имеющий собственную внутреннюю

структуру. Штрихованные области — каркас матрицы, состоящий в этих стеклах в основном из SiO2 . Черные кривые на рисунке (а)
выделяют область ХНФ, в которой после первого цикла травления формируется микропористая структура. Белое пространство

на рисунке (b) — область внутренних каналов в макропористом стекле. Cхема нарисована на основании рисунков, приведенных в

работе [29].

и Fe20MIP (b). Хорошо видно принципиальное раз-

личие между этими двумя зависимостями I(Q): 1 —

для образца Fe20MIP наблюдается хорошо выделенный

пик при Q ≈ 0.15 nm−1, а для второго образца он

становится более размытым; 2 — поведение кривых

при больших Q также различно, причем для Fe20MАP

явно присутствует протяженная область линейной за-

висимости log(S(Q)) от log(Q) при больших Q. Сна-

чала рассмотрим поведение наклона I(Q) в области

0.35 nm−1 < Q < 1.7 nm−1 (при Q больше 1.8 nm−1

вклад некогерентного фона B inc в рассеяние становится

большим, что затрудняет анализ). Для стекол Fe20MIP

можно выделить 2 диапазона, где интенсивность I(Q) ра-
зумно описывается степенной зависимостью типа Q−α :

область 0.35−0.73 nm−1, где α = 3.92 ± 0.04, и область

0.78−1.7 nm−1, где α = 2.64 ± 0.02. Первая область хо-

рошо соответствует закону Порода (гладкой поверхно-

сти), а вторая — массовому фракталу [27], соответству-

ющему внутренней структуре каналов в микропористом

стекле, которые состоят из микрочастиц вторичного

кремнезема, образующихся в канале после первого

цикла травления при приготовлении микропористых

стекол [28] (pис. 2, а). Вторичный кремнезем имеет свою

сложную структуру, детальному исследованию которого

11 Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 2
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Таблица 1. Параметры подгонки для модели, описывающей

SANS на установке V4, для стекол Fe20MIP и Fe20MАP

Образец ξ (nm) d (nm) η Qmax (nm−1)

Fe20MIP 18.30(1) 40.30(1) 0.0765(2) 0.143

Fe20MAP 16.71(1) 43.95(1) 0.0965(2) 0.133

Таблица 2. Параметры подгонки для модели, описывающей

SANS рассеяние, полученные на установке MAUD, для стекол

Fe20MIP, Fe20MАP, Fe20MIP + KNO3 и Fe20MIP + NaNO2

Образец D1 (nm) D2 (nm) D3 (nm)

Fe20MAP 121.5 (6) 39.6 (5.7) 12.42 (0.25)
Fe20MIP 257 (12) 73.4 (14.1) 11 (1)
Fe20MIP + KNO3 269.7 (4.6) 58.1 (8.4) 11.6 (0.4)
Fe20MIP + NaNO2 286.7 (8.7) 56.7 (9.4) 13.3 (0.5)

посвящена работа [28]. Для стекол Fe20MАP, которые

получаются в результате второго цикла травления стек-

ла Fe20MIP, вo всей области 0.35 nm−1 < Q < 1.7 nm−1

α = 3.96 ± 0.02, т. е. при втором цикле вторичный крем-

незем из каналов в значительной степени удаляется

(рис. 2, b), и в результате получается система кана-

лов с достаточно гладкой поверхностью. Отметим, что

здесь закон рассеяния I ∼ Q−3.96 выполняется при из-

менении Q более, чем порядок. Что касается области

1.7 nm−1 < Q < 3 nm−1, то здесь и для Fe20MAP и

для Fe20MIP наблюдается явно выраженное превышение

рассеяния над уровнем некогерентного фона (B inc при

больших Q является константой), которое связано с на-

личием внутренней структуры нанометрового масштаба

в каркасе обеих матриц.

Tеперь рассмотрим область аномалии при Q ≈
≈ 0.15 nm−1. Для описания рассеяния в этой области мы

воспользовались моделью Teubner−Strey [30,31], предло-
женной для двухфазных объектов и использованной, в

частности, для описания данных SANS на микроэмуль-

сиях. В этой модели интенсивность рассеяния от Q
описывается следующим выражением:

I(Q) =
8π〈η2〉/ξ

a2 − 2bQ2 + Q4
. (5)

Здесь параметр a2 = (κ2 + 1/ξ2)2 всегда больше нуля,

параметр b = (κ2 − 1/ξ2) может быть как положитель-

ным, так и отрицательным в зависимости от величин

κ = 2π/d и ξ . Положительная величина b, т. е. при

ξ > 2π/d, приводит к появлению пика в рассеянии при

Qmax =
√

b, а при отрицательном b, т. е. при ξ < 2π/d,
никакого пика в рассеянии не наблюдается. Величина

η2 = (ρp − ρs)
2 — квадрат разности (контраста) плот-

ностей длин рассеяния в выражении (2), параметр d
характеризует квазипериодичность двухфазной системы

(характерное расстояние между частицами или харак-

терный размер частицы данной фазы), а величину ξ ,

играющую роль корреляционной длины, можно рассмат-

ривать как меру дисперсии параметра d [30].
Полученные в результате подгонки параметры

(табл. 1) хорошо описывают форму и положение ано-

малий в рассеянии для обоих образцов.

Теперь обсудим возможные эффекты, приводящие к

появлению аномалий в рассеянии при Q ≈ 0.15 nm−1

в стеклах Fe20MIP и Fe20MАP. Ранее было показа-

но, что в обычных пористых щелочно-боросиликатных

стеклах типа Vycor [32,33] существует
”
модулированная

структура“ на характерном масштабе L ∼ 2π/Qmax с L
порядка 30−45 nm, причем эта величина не зависит

от среднего диаметра пор, т. е. является исключитель-

но типичной характеристикой пористых матриц. Для

наших образцов роль величины L играет параметр d .
Отметим, что после второго цикла травления (стекла
Fe20MАP) положение максимума сдвигается в сторону

меньших Q, параметр d увеличивается, а сам пик ста-

новится (pис. 1, b) не таким ярко выраженным, а более

размытым. Скорее всего, это связано с тем, что в стеклах

Fe20MIP существует еще один характерный масштаб,

практически исчезающий при втором цикле травления.

Такой эффект может быть связан с нанокластерами

магнетита в порах стекла Fe20MIP. Действительно в

работах [33,34] было показано, что часть монодоменных

(с размером 12−14 nm) наночастиц магнетита самоор-

ганизуются в крупные агломераты. В микропористых

стеклах Fe20MIP такие агломераты могут возникать и

внутри области (ХНФ) [20], причем их размер ограничен

средним диаметром канала, в котором эта область реа-

лизуется. Этот диаметр составляет примерно 50−60 nm,

так как он, в целом, соответствует среднему диаметру

канала в образцах Fe20MAP. Как уже указано ранее,

при втором цикле травления [22] содержимое канала

практически полностью удаляется, в том числе вытрав-

ливается и 2/3 исходного оксида железа, что в результате

и может приводить к уменьшению и размытию аномалии

в рассеянии, а также к уменьшению Qmax. В пользу та-

кого сценария свидетельствует и увеличение контраста

плотностей длин рассеяния η при переходе от образца

Fe20MIP к Fe20MАP (табл. 1).
Рост I(Q) в области малых Q < 0.1 nm−1 связан с

наличием в образцах объектов с большими размерами,

что хорошо совпадает с нашими данными, полученными

из анализа результатов исследования стекол Fe20MIP и

Fe20MАP методом атомно-силовой и магнитно-силовой

микроскопии [34,35]. Для исследования структурных

характеристик этих объектов мы использовали дву-

кристальную установку для малоуглового рассеяния

нейтронов с высоким разрешением (Qmin ≈ 10−3 nm−1)
MAUD. С ее помощью былa исследована структура на-

нокомпозитных материалов на основе стекол Fe20MIP,

содержащие внедренные в поры NaNO2 и KNO3, а

также исходных пустых стекол Fe20MIP и Fe20MАP.

На pис. 3, b представлены результаты, полученные для

указанных исходных стекол Fe20MIP и Fe20MАP. Обра-

ботка результатов проводилась с использованием пред-
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Рис. 3. Зависимость интенсивности малоуглового рассеяния от переданного импульса Q для микропористых стекол с

внедренными сегнетоэлектриками — Fe20MIP + NaNO2 и Fe20MIP + KNO3 (a) и для пустых пористых стекол Fe20MIP и

Fe20MАP (b). Данные получены на установке MAUD. Линии — результат подгонки по модели, описанной в тексте, горизонтальные

черточки — величина ошибок подгонки.

положения о наличии в образцах трех типов сфериче-

ских рассеивателей с распределенными по логарифми-

чески нормальному закону размерами, которые были

использованы в качестве свободных параметров подгон-

ки. Для этих средних величин размеров были получены

следующие значения (включая стекла Fe20MIP + KNO3

и Fe20MIP + NaNO2), приведенные в табл. 2.

Величины D1 для обоих образцов следует рассматри-

вать как нижний предел размеров крупных агломератов,

а D1 очень близки к размерам монодоменных частиц

магнетита в каркасе стекол, полученным из данных

по рентгеновской дифракции на образцах Fe20MIP и

Fe20MАP [22]. Следует отметить, что значения D1 до-

статочно близки к размерам агломератов магнетита, ко-

торые ранее наблюдались при проведении исследований

с использованием атомно-силовой и магнитно-силовой

микроскопии [34,35]. На pис. 3, a приведены зависимо-

сти I(Q) (при комнатной температуре) для образцов

Fe20MIP, заполненных NaNO2 и KNO3. Параметры D1

и D3, как и следовало бы ожидать, остались практи-

чески неизменными, а вот для D2 из обработки было

получено значение 57(3) nm, что несколько меньше

величины D2 для исходных стекол Fe20MIP. Очевидно,

что это изменение связано с введением материала в

поры, а сама величина D2 соответствует характерно-

му размеру внедренных в поры частиц NaNO2 или

KNO3. Это хорошо соответствует ранее полученным

оценкам размеров частиц NaNO2 и KNO3, внедренных

в поры из расплава [9,13] и подтверждает тот факт,

что для микропористых стекол (со средним диаметром

пор 3−7 nm) материалы в порах образуют дендритные

частицы с характерным размером, значительно превос-

ходящим средний диаметр пор.

4. Заключение

Особенности внутренней структура пустых пори-

стых микро- и макропористых магнитных стекол и

нанокомпозитов на их основе, содержащих внедрен-

ные в поры NaNO2 и KNO3, исследованы методом

малоуглового рассеяния нейтронов. Показано, что в

пустых стеклах Fe20MIP и Fe20MАP присутствуют

частицы с характерными размерами ∼ 12 nm, круп-

ные агломераты с размером более 270 nm и области

с локальным упорядочением, размер которых около

40−45 nm. Для микропористых стекол Fe20MIP в диа-

пазоне 0.35 nm−1 < Q < 1.7 nm−1 установлено наличие

двух областей с принципиально разными зависимо-

стями интенсивности рассеяния I от Q−α , отвечаю-

щими рассеянию на достаточно гладкой поверхности

(α = 3.92 ± 0.04) и на массовом фрактале (область
0.78−1.7 nm−1, где n = 2.64± 0.02). Для макропористо-

го стекла Fe20MАP I ∼ Q−α c α = 3.96± 0.02 (рас-
сеяние на гладкой поверхности) практически во всем
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интервале 0.35 nm−1 < Q < 1.7 nm−1. Получены оценки

размера наночастиц NaNO2 и KNO3, внедренных в поры

магнитных пористых матриц Fe20MIP, и показано, что

эти наночастицы образуют в порах дендритные структу-

ры, размеры которых примерно на порядок превосходят

средний диаметр пор в данных матрицах.
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