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Предложен подход к исследованию взаимосвязи
”
состав−структура−свойства“ композиционных мате-

риалов, основанный на статистическом анализе распределения структурных элементов композита между

фрагментами сечения и расчете фрактальных параметров в качестве количественных характеристик

структуры материалов. Перспективность данного подхода продемонстрирована на примере анализа микро-

структуры композиционных материалов на основе цианэтилового эфира поливинилового спирта (ЦЭПС) с

сегнетоэлектрическим наполнителем титанатом бария (BaTiO3), модифицируемом осаждением фуллеренола

С60(ОН)42 . Показано, что модифицирование приводит к снижению размаха и стандартного квадратичного

отклонения количества частиц между фрагментами композита, увеличению среднего числа частиц во

фрагментах, снижению лакунарности заполнения частицами наполнителя полимерной матрицы и росту

интенсивности всех максимумов распределения решеточной плотности и корреляционных радиусов начиная

со второго максимума. Полученные результаты свидетельствуют о значительном повышении однородности

распределения частиц наполнителя в матрице и предотвращении их агломерации, что обеспечивает

увеличение диэлектрической проницаемости композитов на порядок и делает перспективным применение

предложенного материала в электронных устройствах.
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1. Введение

Известно, что на наноуровне свойства веществ опре-

деляются не только их химическим составом, но и в

значительной степени структурой, т. е. взаимным рас-

положением структурных элементов (атомов, функцио-
нальных групп) в пространстве, что хорошо описывается

параметрами кристаллической решетки. В случае микро-

структуры композиционной системы, такое строгое опи-

сание невозможно, так как упорядоченность взаимного

расположения структурных элементов, в данном слу-

чае — фаз, на большом масштабе отсутствует. В то же

время, какая-то характеристика микроструктуры необхо-

дима, так как свойства материалов во многом зависят от

особенностей взаимного расположения их структурных

элементов, в частности однородности распределения,

взаимного расположения и дистанции между ними. При-

мерами подобных систем являются частицы наполни-

теля в полимерной основе, карбидные и/или оксидные

фазы в сплавах, частицы керамики в металлокерамике

и т. п. В отличие от кристаллической структуры, харак-

теризующейся строго упорядоченной трансляцией эле-

ментарной ячейки на весь объем материала, структурная

упорядоченность на микроуровне проявляется не столь

отчетливо, поскольку такие параметры, как количество

ближайших структурных элементов (координационное

число) и расстояние между частицами или фрагмента-

ми определенной фазы имеют статистический характер.

Вместе с тем упорядоченность и закономерность распо-

ложения структурных элементов в таких системах могут

проявляться на относительно больших масштабах. Этим

обусловлена необходимость определения соответствую-

щих количественных характеристик и их взаимосвязи

с составом материала, условиями его формирования и

целевыми свойствами. Подходами к решению данной

задачи являются статистический анализ распределения

структурных элементов материала между отдельными

фрагментами его объема, а также анализ фрактальных

характеристик, характеризующих степень самоподобия

(масштабной инвариантности) системы при увеличе-

нии масштаба.

В настоящей работе указанный подход был применен

по отношению к используемым в современной технике

композиционным материалам на полимерной основе с

сегнетоэлектрическим наполнителем (гибкой электрони-
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ке, устройствах хранения энергии, дисплеях, конденсато-

рах и других электронных устройствах), целевой харак-

теристикой которых является высокая диэлектрическая

проницаемость.

Свойства материалов данного типа в значительной

степени определяются характером распределения частиц

наполнителя в полимерной матрице, наличием связей

между ними и предотвращением их неконтролируемой

агломерации [1]. Для описания характера распределения

структурных элементов необходим анализ количествен-

ных характеристик взаимного расположения ансамбля

частиц наполнителя в полимерной матрице. Для моде-

лирования подобных систем в ряде исследований при-

меняется расчет фрактальных характеристик на основе

анализа радиального распределения частиц [2,3]. Вместе
с тем, важной и во многом нерешенной задачей оста-

ется установление взаимосвязи между математическими

моделями, описывающими структуру композитов, и их

целевыми свойствами. В [4–7] был предложен ком-

плексный подход к управлению электрическими харак-

теристиками полимерно-неорганических композитов, в

частности повышению диэлектрической проницаемости

и снижению диэлектрических потерь за счет регулиро-

вания донорно-акцепторных межфазных взаимодействий

в системе наполнитель–связующее, в том числе модифи-

цирования поверхностного слоя сегнетоэлектрических

наполнителей наноуглеродными добавками. Максималь-

ные значения диэлектрической проницаемости подоб-

ных композитов были достигнуты при модифицировании

титаната бария осаждением фуллеренола из водной

суспензии. Введение данной добавки в оптимальном

количестве обеспечило интенсивное межфазное взаимо-

действие с полимерной матрицей с участием гидрок-

сильных групп [7]. В другой серии исследований [8–10]
структура полимеров и композитов на их основе была

изучена методом электронной микроскопии с анализом

фрактальных характеристик, что позволило получить

представление об особенностях взаимного расположе-

ния частиц наполнителя.

В продолжение указанных исследований в данной

работе предложен подход к комплексному анализу од-

нородности распределения частиц наполнителя в поли-

мерной матрице во взаимосвязи с целевыми диэлектри-

ческими характеристиками композитов.

2. Экспериментальная часть

Объектом исследования являлись синтезированные

в [7] композиты на основе цианэтилового эфира поли-

винилового спирта (ЦЭПС) марки PB-KPT (Shanghai
Keyan Phosphor Technology Co, Ltd., Китай) с се-

гнетоэлектрическим наполнителем титанатом бария

(HPBT-1B) производства Fuji Titanium (Япония) с удель-
ной поверхностью 1.43± 0.07m2/g, диаметром частиц

0.5−1µm и диэлектрической проницаемостью ε ∼ 4400.

Для сопоставления характеристик распределения напол-

нителя были выбраны следующие композиты, содержа-

щие данный наполнитель в количестве 20v̇ol.%:

− с исходным необработанным наполнителем

(εcomp. ∼ 50);
− с наполнителем, модифицированным осаждением

фуллеренола в оптимальном количестве, составляю-

щем 0.32mass.% относительно массы BaTiO3. Для дан-

ного композита было достигнуто максимальное увели-

чение диэлектрической проницаемости (до εcomp. ∼ 390).
Структуру композитов исследовали с использованием

сканирующего (растрового) электронного микроскопа

TESCAN VEGA 3 SBH в Инжиниринговом центре

СПбГТИ(ТУ). Анализ полученного ряда микрофотогра-

фий свидетельствует о высокой однородности структу-

ры композитов в пределах центральной части каждого

образца, поэтому для анализа полученных изображений

использовали их центральные фрагменты, соответству-

ющие площади сечения 24× 24µm и содержащие до-

статочно большое для статистической обработки чис-

ло частиц (300−600). Методика обработки выбранных

фрагментов включала следующие операции.

1. Выделение на микрофотографии частиц наполните-

ля и определение координат их центров масс с помощью

программы ImageJ. Для этого во вкладке
”
Analyze“ в

разделе
”
Set measurements“ был отмечен пункт

”
центры

масс“, после чего в разделе
”
Analyze particles“ было

получено изображение с выделенными и пронумерован-

ными частицами, а также таблицу с координатами x и y
каждой частицы.

2. Разбиение анализируемых фрагментов микрофото-

графий на 64 квадратных ячейки со стороной 3µm, с

подсчетом количества центров масс, попавших в каждый

из таких сегментов. Данная операция была выполнена в

табличном редакторе Excel 2016 с использованием функ-

ции
”
И“, проверяющей соответствие координат центров

масс координатам сегментов.

3. Статистическая обработка полученных результатов,

включающая расчет размаха, среднеквадратичного от-

клонения и лакунарности 3 — параметра, характери-

зующего неоднородность заполнения пространства изу-

чаемыми объектами [10,11].

3 =

(

σ

µ

)2

, (1)

где σ и µ — соответственно стандартное отклонение

и среднее значение количества центров масс частиц

наполнителя в рассматриваемых сегментах.

Снижение величины данного параметра соответствует

уменьшению доли не заполненных частицами наполни-

теля областей и, соответственно, повышению равномер-

ности заполнения ими пространства.

4. Разбиение анализируемых микрофотографий на

концентрические круговые сегменты (слои) относитель-

но центра изображения с шагом изменения радиу-

са 0.5µm, что эквивалентно среднему радиусу частиц.
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Таблица 1. Характеристики распределения центров масс частиц наполнителя по 64 квадратным сегментам

Образец
Средний размер Общее число Число частиц

Размах
Среднее квадратичное Параметр

частиц, µm2 частиц в ячейке отклонение лакунарности

Без добавки фуллеренола 0.3 359 5.27± 0.86 8 2.00 0.15

С добавкой фуллеренола 0.2 567 8.33± 0.99 10 2.38 0.08

Построение радиальных сегментов выполнялось в таб-

личном редакторе Excel 2016 с помощью функции

”
ЕСЛИ“, проверяющей соответствие координат задан-

ному условию x2
i + y2

i < R2
i , где x i и y i — координаты

центров масс частиц, а Ri — радиус кругового сегмента

(слоя).
5. Определение площади каждого кругового сегмента

(слоя) S (µm2) и количества попавших в него центров

масс частиц N с последующим расчетом плотности

заполнения слоя по формуле

P = N/S. (2)

6. Построение радиальных функций распределения

g(r), представляющих собой зависимости плотности

заполнения сегментов от их радиуса [9], и их анализ с

определением следующих характеристик микрострукту-

ры композитов:

− радиуса первой координационной сферы r s , соот-

ветствующего первому минимуму функции g(r);
− вероятного расстояния между частицами L, равного

разности между величиной r s и средним радиусом

частиц (либо их агломератов) r : L = r s − r ;
− усредненного координационного числа Z — числа

ближайших соседей частицы в координационной сфере

с радиусом r s . Параметр Z определяли с использова-

нием программы Excel 2016 методом кластеризации —

посредством подсчета количества ближайших соседей

для каждой частицы на расстояниях r , определенных из

g(r).
7. Определение фрактальной размерности исследуе-

мых композитов (количественной меры плотноcти за-

полнения пространства частицами наполнителя) с ис-

пользованием программы ImageJ по алгоритму box

counting [10,12,13]. Данный алгоритм основан на методе

квадратных сеток — покрытии анализируемого изобра-

жения сетками из квадратных ячеек с последовательно

уменьшаемым размером стороны a и подсчетом количе-

ства ячеек N(a), в которые попал центр масс хотя бы

одной из частиц наполнителя. Если получаемая таким

образом зависимость ln(Ni) = f (a) имеет линейный вид,

то, согласно степенному соотношению [12],

N(a) ∝
1

aD
, (3)

где N(a) — количество элементов равномерного по-

крытия (ячеек) с размером a . Фрактальная размерность

определяется выражением

D = lim
a→0

lnN(a)

ln a
(4)

и может быть рассчитана как модуль тангенса угла

наклона соответствующего графика или коэффициента

перед x в аппроксимирующем уравнении.

3. Результаты и их обсуждение

Электронные микрофотографии композитов на осно-

ве немодифицированного и модифицированного BaTiO3

и их разбиение на квадратные сегменты размером

3× 3µm c выделением центров масс частиц наполните-

ля приведены на рис. 1, а характеристики распределения

частиц наполнителя по квадратным сегментам — в

табл. 1.

Анализ полученных данных показывает, что введение

фуллеренола в состав наполнителя приводит к росту

числа частиц на всем изображении и в среднем по

ячейкам примерно в 1.5 раза, что соответствует сниже-

нию среднего размера частиц наполнителя в 1.5 раза

(с 0.3 до 0.2µm2). Наиболее значительное измене-

ние наблюдается в отношении лакунарности, которая

в результате введения фуллеренола уменьшилась по-

чти в 2 раза (с 0.15 до 0.08). Это свидетельствует о

снижении степени агломерации частиц и повышении

однородности их распределения в полимере. Вместе с

тем, наблюдается незначительное увеличение размаха и

стандартного квадратичного отклонения (σ ) количества

частиц в отдельных фрагментах, однако для образца с

исходным наполнителем величина σ составляет 37.9%

от среднего значения, а в композите с добавкой фулле-

ренола — 28.3%.

Сопоставление распределения представленных на

микрофотографиях частиц по размерам (рис. 2) подтвер-
ждает их уменьшение, что характеризуется выражен-

ным смещением максимума распределения. Кроме того,

модифицирование наполнителя приводит к изменению

характера распределения ячеек по числу частиц, кото-

рый становится отчетливо полимодальным (рис. 3). Это
отражает более сложный характер взаимодействия на-

полнитель−связующее и наполнитель−наполнитель по

сравнению с композитом, содержащим исходный титанат

бария.

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 6
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Рис. 1. Электронные микрофотографии (а), их бинаризированное представление с отмеченными центрами масс частиц (b)
и распределения центров масс частиц по квадратным ячейкам (c) для композитов с исходным (слева) и модифицированным

добавкой 3.2mg/g фуллеренола (справа) наполнителем.
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Рис. 2. Распределение числа частиц (n) по размерам (площади
сечения S) в композитах с исходным (a) и модифицирован-

ным (b) наполнителем.

ni

2 3 4 5 6 7 8 9 10

5

10

15

0

n

a

ni

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

6

10

14

0

n

b

12

8

4

2

Рис. 3. Распределение числа частиц наполнителя (n) по ячей-

кам c i-м числом частиц (ni) для композитов с исходным (a) и
модифицированным (b) наполнителем.
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Рис. 4. Распределение частиц по концентрическим круговым

сегментам для композитов с исходным (a) и модифицирован-

ным (b) наполнителем.

Разбиение анализируемых изображений на концентри-

ческие круговые сегменты приведено на рис. 4, а соот-

ветствующие радиальные функции распределения — на

рис. 5.

На рис. 6 приведены полученные по алгоритму box

counting зависимости, используемые для определения

фрактальной размерности композитов.

Результаты анализа полученных зависимостей, при-

веденные в табл. 2, свидетельствуют о том, что мо-

дифицирование наполнителя привело к существенному
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Таблица 2. Характеристики микроструктуры композитов, рассчитанные на основе анализа радиальной функции распределения

и обработки данных по алгоритму box counting

Радиус первой Наиболее вероятное Среднее
Фрактальная ДиэлектрическаяОбразец координационной расстояние между координационное
размерность D проницаемость ε

сферы rs , µm частицами L, µm число Z

Без добавки фуллеренола 2.0 1.5 7 1.74 50

С добавкой фуллеренола 1.5 1 6 1.80 400

R, mm
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Рис. 5. Радиальные функции распределения частиц наполни-

теля в композитах с исходным (—) и модифицированным (- - -)
наполнителем.
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Рис. 6. Логарифмические зависимости числа занятых яче-

ек N(a) от размера ячейки (a) по данным анализа структуры

композитов методом box counting для композитов с исход-

ным (1) и модифицированным (2) наполнителем.

уменьшению радиуса первой координационной сферы и

вероятного расстояния между частицами наполнителя в

композите, а также уменьшению среднего координаци-

онного числа. Такое изменение рассматриваемых харак-

теристик подтверждает снижение степени агломерации

частиц и повышение однородности их распределения

в матрице. Кроме того, наблюдается некоторое увели-

чение фрактальной размерности исследуемой системы,

что отражает рост плотности заполнения пространства

частицами наполнителя и коррелирует с отмеченным

выше снижением лакунарности. В целом наблюдаемые

изменения характера распределения частиц наполнителя

в матрице обусловлены взаимодействием между гидрок-

сильными группами фуллеренола и полимерной матри-

цы, предотвращающим взаимодействие частиц титаната

бария друг с другом и, соответственно, их агломера-

цию [4]. Сопоставление полученных количественных ха-

рактеристик микроструктуры исследуемых композитов с

их электрическими свойствами позволяет сделать вывод

о том, что повышение однородности распределения

частиц сегнетоэлектрического наполнителя способству-

ет росту диэлектрической проницаемости исследуемо-

го материала. Достигнутое улучшение диэлектрических

свойств делает перспективным применение рассматрива-

емых материалов в качестве защитных диэлектрических

слоев в различных электронных устройствах.

Проведенный анализ позволяет исследовать взаимо-

связь
”
состав−структура−свойства“ и оценить влияние

модифицирования поверхности наполнителя на харак-

тер его распределения в матрице. Сопоставление ре-

зультатов рассматриваемых исследований с целевыми

свойствами композиционного материала обеспечивает

возможность направленного регулирования его целевых

характеристик.

4. Заключение

В результате сравнительного анализа характеристик

микроструктуры диэлектрических композитов на основе

цианэтилового эфира поливинилового спирта показано,

что модифицирование поверхностного слоя используе-

мого в качестве наполнителя титаната бария введением

микродобавки фуллеренола приводит к резкому росту

диэлектрической проницаемости композитов. Достиг-

нутый эффект обусловлен повышением однородности

распределения и снижением степени агломерации ча-

стиц сегнетоэлектрического наполнителя в полимерной

матрице. В целом на рассмотренном примере продемон-

стрирован комплексный подход к анализу микрострукту-

ры композитов и других гетерогенных материалов, осно-

ванный на определении ряда параметров, характеризую-

щих однородность взаимного расположения и простран-

ственного распределения фаз, включая лакунарность, ра-

диус координационной сферы, усредненное координаци-
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онное число и фрактальную размерность. Сопоставление

рассматриваемых параметров со свойствами материалов

позволяет прогнозировать их целевые характеристики и

оптимизировать условия их изготовления.
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