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Исследована зависимость параметров диэлектрической релаксации наноком-

позитов поли-n-ксилилен/оксид титана от относительной влажности воздуха.

Предложена модель существования трех различных механизмов диэлектри-

ческого отклика в исследуемых системах. Показана возможность создания

влагометрических сенсоров на основе синтезированных нанокомпозитов.

В последнее десятилетие значительный интерес вызывают газовые

химические сенсоры — приборы типа
”
электронный нос“. Они широко

используются при решении таких актуальных задач, как экологиче-

ский мониторинг, охрана здоровья человека на производстве и т. д.

Потребность в газочувствительных датчиках есть и в сфере научных

исследований [1,2]. Одним из распространенных типов газовых сенсоров

являются полупроводниковые сенсоры [1]. Их недостатками являют-

ся высокая рабочая температура и старение приборов. Возможное

решение указанных проблем заключается в переходе от массивных

чувствительных элементов к наноразмерным [3], что часто приводит

к улучшению рабочих характеристик. Следующим шагом являются сен-

соры на основе нанокомпозитов полимер/металл (полупроводник) [3–5].
Проводящий наполнитель в таких пленках имеет очень большую удель-
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ную поверхность, что приводит к высокой активности рабочего слоя.

Важным свойством нанокомпозитов является также огромная объемная

доля межфазного граничного слоя, что определяет их специфическое

поведение [3–6]. Одним из возможных путей совершенствования га-

зовых датчиков является переход от такого измеряемого параметра,

как проводимость, к параметрам рабочего слоя на переменном токе

разных частот, например анализ годографа импеданса нанокомпозитов

(геометрическое место точек на комплексной плоскости) при наличии

в окружающей атмосфере разных газов. Примером зависимости ди-

электрического отклика от атмосферы является описанное в работе [7]
воздействие газов на характеристики пленки анатаза.

В настоящей работе впервые сделана попытка выявить влияние

влажности воздуха на характеристики годографа диэлектрического

модуля (обратной комплексной диэлектрической проницаемости), такие
как: α — параметр Коул-Коула, характеризующий ширину распреде-

ления времен диэлектрической релаксации, отношение низкочастот-

ной диэлектрической проницаемости ε0 к оптической ε∞, среднее

эффективное время релаксации τ . Были исследованы импедансные

спектры синтезированных нанокомпозитов поли-n-ксилилен/TiO2, со-

держащих 8 vol.% оксида титана. Методика синтеза тонкопленочных

нанокомпозитов и особенности их строения были описаны ранее [4].
Исследованные образцы представляли собой пленки толщиной око-

ло 1µm с наночастицами оксида титана, имеющими размер от 1

до 10 nm. Пленки характеризуются значительной пористостью [4]. Это
следует из того, что наночастицы титана быстро окисляются (судя по

тому, что они из непрозрачных быстро становятся прозрачными, а их

сопротивление непосредственно после синтеза растет в разы за время

порядка минут после выноса из вакуума на воздух). В сухом воздухе

измерения проводили в диапазоне частот 0.1−107 Hz с помощью

импеданс-анализатора Novocontrol Alpha-A и диэлектрической ячейки

ZGS Alpha Active Sample Cell с позолоченными дисковыми электродами

диаметром 20mm. Частотные зависимости сопротивления и емкости

образца в воздухе влажностью 33−93% были получены с помощью

измерителя иммитанса LCR-821 фирмы INSTEK (Taiwan).
Измеренный годограф диэлектрического модуля образца представ-

лен на рис. 1. На врезке приведены частотные зависимости действитель-

ной и мнимой частей диэлектрического модуля. Видно, что при частоте

около 300Hz наблюдается максимум диэлектрических потерь. На рис. 2
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Рис. 1. Годограф диэлектрического модуля (обратной комплексной диэлектри-

ческой проницаемости) для образца, содержащего 8 vol.% оксида титана в сухом

воздухе (квадраты) и его аппроксимация законом Коул-Коула (сплошная линия);
на врезке — частотные зависимости действительной M′ (1) и мнимой M′′ (2)
частей диэлектрического модуля.

приведен годограф обратной комплексной емкости, полученный при

влажности 33%, причем сквозная проводимость на постоянном токе

много меньше, чем полная проводимость на переменном токе. Макси-

мум потерь в этом случае наблюдается при частоте около 20 kHz. Для

бо́льших влажностей годографы построить не удалось, так как времена

диэлектрической релаксации становились слишком малы по сравнению

с обратной верхней границей диапазона частот. Графики построенных

2 Письма в ЖТФ, 2013, том 39, вып. 20
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Рис. 2. Годограф обратной комплексной емкости (квадраты) и его ап-

проксимация законом Коул-Коула (сплошная линия) для образца в воздухе

влажностью 33%, на врезке — частотные зависимости действительной (1) и

мнимой (2) частей обратной комплексной емкости.

годографов были проанализированы путем их аппроксимации законом

Коул-Коула [8]:

ε = ε∞ +
ε0 − ε∞

1 + (iωτ )1−α
, (1)

где ε — диэлектрическая проницаемость. Обратная комплексная ем-

кость (1/C) прямо пропорциональна диэлектрическому модулю, поэто-

му ε0/ε∞ = C0/C∞, значения τ и α для емкости совпадают с таковыми

для проницаемости.
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Для интерпретации полученных данных было предположено, что

в исследуемых системах основную роль играют три процесса ди-

электрической релаксации с различными характерными временами [9].
Наиболее быстрый процесс — ориентационная поляризация физически

адсорбированной воды. Более медленная релаксация — это перезарядка

поверхностных состояний на границе матрица/наночастица, образо-

ванных хемосорбированными гидроксогруппами. Время релаксации,

соответствующее этому процессу, слабо варьируется вокруг среднего

значения. И наконец, самый медленный процесс — поляризация, связан-

ная с формированием поверхностных зарядов на межфазных границах

электронами проводимости, т. е. явления Максвелла−Вагнера [10]. Об-
разец можно представить как совокупность резисторов и конденсаторов,

соединенных случайным образом, параметры этих элементов зависят от

наногеометрии образцов, что и приводит к значительному разбросу во

временах релаксации для объемной поляризации.

Поляризация в исследуемом диапазоне частот осуществляется пре-

имущественно по второму и третьему механизмам. Медленные про-

цессы объемной поляризации протекают похожим образом при обоих

значениях влажности, так как адсорбция воды не меняет наногеометрию

композита, поэтому относительная доля медленных процессов больше в

сухом воздухе, где на поверхностях наночастиц есть только биографиче-

ские состояния. При нулевой влажности вклад объемной поляризации в

диэлектрический отклик доминирует, следовательно, время релаксации

на несколько порядков больше, чем во влажном воздухе (соответ-
ственно 5.2 · 104 s и 0.019 s). Во влажном воздухе относительный вклад

процессов перезарядки поверхностных состояний больше, чем вклад

процессов Максвелла−Вагнера, поэтому α выше в сухом воздухе

(6.3 · 10−2), чем во влажном (2.3 · 10−2), и отношение низкочастотной

проницаемости к оптической в сухом воздухе (4.2 · 107) на 4 порядка

больше, чем во влажном (1.53 · 103). Наблюдаемая разница между

значениями α, полученными в работе [9] для порошка оксида титана при

влажности 33%, равными 0.14, и вычисленными в настоящей работе,

может быть объяснена тем, что зерна порошка на порядки крупнее, чем

наночастицы в исследуемом композите поли-n-ксилилен/TiO2.

Частотные зависимости емкости были проанализированы на основе

закона Дебая [9]

ε = ε∞ +
ε0 − ε∞

1 + iωτ
. (2)

2∗ Письма в ЖТФ, 2013, том 39, вып. 20
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Рис. 3. Зависимость времени диэлектрической релаксации от влажности

для образца, содержащего 8 vol.% оксида титана (a). Изотерма адсорбции на

наночастицах в образце нанокомпозита, содержащего 8 vol.% оксида титана (1),
и в порошке оксида титана (2) (b).
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Методом регрессии получены эффективные времена релаксации для

разных значений влажности воздуха (рис. 3, a). При росте влажности

от 33 до 93% время релаксации снижается более чем на 2 порядка.

Этот факт можно объяснить по меньшей мере двумя способами:

во-первых, увеличением относительной доли быстрых процессов при

более высокой влажности, что и приводит к уменьшению эффектив-

ного времени релаксации; во-вторых отклик образца на переменное

внешнее поле можно представить как отклик двух последовательно

соединенных слоев с проводимостями σ1 и σ2, толщинами d1 и d2 и

проницаемостями ε1 и ε2, соответствующих двум фазам. При σ1 ≪ σ2
время релаксации выражается соотношением [9]

τ = 2πε0

[

( d2

d1
)ε1 + ε2

]

σ2
. (3)

При росте влажности σ2 растет, что и вызывает снижение времени τ .

Таким образом, установлено, что диэлектрический отклик ис-

следуемых систем определяется адсорбцией воды на наночастицах.

Из сравнения зависимостей времен релаксации от влажности для

синтезированного нанокомпозита и порошка оксида титана [10], для

которого была установлена взаимосвязь между временами релаксации

и изотермой адсорбции, можно построить изотерму адсорбции воды

и на наночастицах исследуемого композита (рис. 3, b). Видно, что

из-за гидрофобности полимерной матрицы заполнение поверхности θ

достигает единицы при влажности 80%, в то время как для порошка

это происходило при 16% влажности [9].

Подводя итог, можно сказать, что параметры диэлектрической ре-

лаксации синтезированных нанокомпозитов поли-n-ксилилен/TiO2 зна-

чительно отличаются при различных значениях влажности окружающей

атмосферы, что открывает возможность использования этого материала

в качестве рабочего элемента для влагометрических сенсоров.
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