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ДИэЛЕКТрИЧЕСКИЕ СВойСТВА КоМПоЗИТоВ  
НАНоКрИСТАЛЛИЧЕСКАЯ ЦЕЛЛЮЛоЗА – ИоДАТ КАЛИЯ

Исследованы линейные и нелинейные диэлектрические свойства компози-
тов на основе KIO3 и нанокристаллической целлюлозы Acetobacter Xylinum. об-
наружено повышение температуры структурных переходов IV → III и III → II  
на 20 и 24 K, соответственно,  для иодата калия в порах нанокристалличе-
ской целлюлозы относительно  соответствующих переходов в объемном KIO3. 
обсуждаются возможные причины, приводящие к увеличению температуры 
переходов.

НаНокРИСтаЛЛИЧеСкая ЦеЛЛЮЛоза, ИоДат каЛИя, ДИЭЛектРИЧеСкая ПРо-
НИЦаемоСть, фазоВый ПеРехоД. 

Введение

Изучение свойств сегнетоэлектрических 
материалов, введенных в нанопористые 
матрицы, является актуальной задачей со-
временной физики. Интерес к сегнетоэлек-
трическим нанокомпозитам на основе по-
ристых матриц обусловлен, прежде всего, 
перспективами их практического примене-
ния. В заполненных матрицах формируется 
ансамбль наночастиц, размер и взаимное 
расположение которых определяется геоме-
трией сетки пор. В качестве матриц могут 
использоваться, например,  пористые стек-
ла, фотонные кристаллы, молекулярные 
сита, цеолиты, пористый оксид алюминия 
[1 – 5]. Имеется несколько работ, в кото-
рых для создания сегнетоэлектрических на-
нокомпозитов в качестве несущей матри-
цы использовалась нанокристаллическая 
целлюлоза Acetobacter Xylinum (НкЦ) [6, 7]. 
НкЦ содержит большое количество парал-
лельных друг другу наноканалов диаметром 
50 – 100 нм, с длиной, превышающей этот 
диаметр в тысячи раз. такая матрица обла-

дает большой сорбционной способностью 
благодаря высокой поверхностной энергии, 
связанной с  расположением на поверхно-
сти наноканалов первичных оН-групп. 

Важными факторами, влияющими на 
свойства НкЦ и, следовательно, компози-
тов на ее основе, является наличие заря-
да на ее поверхности и электростатическое 
взаимодействие между сегнетоэлектриче-
скими включениями и матрицей.

Иодат калия KIO3 в ограниченной гео-
метрии исследовался ранее при введении 
в пористый оксид алюминия [9]. В статье 
описываются сегнетоэлектрические свой-
ства плотного массива наностержней KIO3 
диаметром 43 нм и длиной 1 мкм, выра-
щенных внутри пористой пленки оксида 
алюминия Al2O3. однако авторами не из-
учалось влияние ограниченной геометрии 
на фазовые переходы в иодате калия.  

В настоящей работе приводятся резуль-
таты исследований линейных и нелинейных 
диэлектрических свойств нанокомпозитов 
на основе иодата калия, внедренного в на-
нокристаллическую целлюлозу Acetobacter 
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Xylinum, в температурном интервале 100 – 
400 K. В качестве сравнения аналогичные 
исследования проведены для объемного 
иодата калия.

образцы и методика эксперимента

Согласно недавним исследованиям [10], 
иодат калия представляет собой несобствен-
ный сегнетоэлектрик, который претерпева-
ет пять фазовых переходов при следующих 
значениях температуры:

около 485 K (из фазы I в фазу II); 
345,5 K (из фазы II в фазу III); 
258 K (при охлаждении) / 263 K (при 

нагреве) (из фазы III в фазу IV);     
113 K (из фазы IV в фазу V);
при 33 K (из фазы V в фазу VI). 
кроме того, наблюдается аномалия при 

температуре (428 ± 2) K [10], соответствую-
щая изменению типа электрической прово-
димости и не относящаяся к какому-либо 
фазовому переходу [11].

кристалл KIO3 в фазе I обладает ромбо-
эдрической структурой с симметрией R3m, 
и, таким образом, является сегнетоэлек-
триком с полярной исходной фазой [12]. 
моноклинная фаза II обладает симметрией 
Pm, и триклинная фаза III – симметрией 
P1 [11]. 

Низкотемпературные фазы KIO3 [11] 
также имеют триклинную структуру, а пе-
реходы III → IV и IV → V связаны лишь с 
незначительными изменениями в располо-
жении атомов [12, 13].

Для измерения диэлектрических свойств 
использовался цифровой измеритель им-
педанса E7-25 с частотным диапазоном  
25 гц – 1 мгц. Измерения проводились 
в режиме непрерывного нагрева со скоро-
стью 1 K/мин. температура измерялась с 
помощью цифрового термометра тС-6621 
с точностью около 0,1 K. Погрешность из-K. Погрешность из-. Погрешность из-
мерения диэлектрической проницаемости 
исследуемых образцов не превышала 5 %. 

установка для температурных исследо-
ваний амплитуды высших гармоник вклю-
чала в себя генератор синусоидальных ко-
лебаний с рабочей частотой 2 кгц. Сигнал 
снимался с резистора, включенного по-
следовательно с образцом, и подавался на 
цифровой анализатор спектра – компьютер 

с 24-разрядным аналого-цифровым преоб-
разователем ZET-230 и программным обе-
спечением ZetLab. 

В сегнетоэлектриках, при приложении 
электрического поля E, много меньшего, 
чем коэрцитивное, не происходит пере-
ключения поляризации. В связи с этим, 
электрическое смещение D при описании 
разлагается в степенной ряд по E:
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где Ps – спонтанная поляризация; ε1 – ли-
нейная диэлектрическая проницаемость; ε2, 
ε3 – величины диэлектрической проницае-
мости второго и третьего порядка. 

В сегнетоэлектрических материалах не-
линейными членами нельзя пренебрегать 
даже в относительно низком электрическом 
поле. При приложении к образцу элек-
трического поля, меняющегося по закону  
E = E0sin(ωt), в токе через резистор в ре-
зультате нелинейной зависимости D(E) бу-
дут присутствовать высшие гармоники на 
частотах 2ω, 3ω и т. д., амплитуды которых 
будут определяться значениями ε2, ε3 и т. д. 
соответственно. 

В настоящей работе исследовалась ге-
нерация третьей гармоники. В качестве ве-
личины, характеризующей интенсивность 
ее генерации, использовалось отношение 
амплитуды напряжения на частоте 3ω к 
амплитуде подаваемого на образец напря-
жения – коэффициент третьей гармоники 
γ3ω [14]. Напряженность поля на образцах 
составляла около 300 В/см.

Перед изготовлением композитов, из 
гель-пленок НкЦ частично удаляли влагу 
при помощи фильтровальной бумаги так, 
чтобы толщина образца уменьшилась в два 
раза. Внедрение иодата калия  проводили 
из насыщенного водного раствора при тем-
пературе около 300 K. После этого образец 
высушивали при температуре 370 K в тече-K в тече- в тече-
ние 10 ч. На полученные образцы наноси-
ли электроды с использованием индиево-
галлиевой пасты. ориентация наноканалов 

(1)
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НкЦ выбиралась таким образом, чтобы 
электроды были им параллельны. 

На рис. 1 представлены поверхность 
высушенного образца НкЦ (рис. 1, а) и 
поверхность нанокомпозита НкЦ – KIO3 
(рис. 1, b). На рис. 1, b видно, что на по-
верхности НкЦ имеется большое количе-
ство объемного иодата калия, не вошедше-
го в поры. Следовательно, диэлектрический 
отклик полученных образцов должен со-
держать вклад как объемного, так  и нано-
структурированного KIO3. 

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

температурная зависимость веществен-
ной части  диэлектрической проницаемости 
ε' для поликристаллического образца KIO3, 
определенная на частоте 1 кгц, показана на 
рис. 2, a. Видно, что зависимость ε'(Т) име-
ет четыре аномалии в интервале темпера-
тур 80 – 500 K:  наблюдаются выраженные 
пики диэлектрической проницаемости при 
значениях температуры 113, 263 и 345 K, а 
также резкое уменьшение ε' (485 K), что ха-K), что ха-), что ха-
рактерно для несобственных сегнетоэлек-
трических фазовых переходов [15]. анома-
лий вблизи температуры 428 K обнаружено 
не было. Пунктирными линиями на рис. 2, 
a показаны температурные границы фаз в 
иодате калия  [11]. 

Согласно результатам измерений, коэф-
фициент третьей гармоники γ3ω зависит от 
температуры и имеет аномалии при фазо-
вых переходах V → IV, IV → III, III → II 
(рис. 2, b). аномалий при фазовом переходе 

II → I не наблюдается. Пунктирными ли- не наблюдается. Пунктирными ли-
ниями также показаны границы фаз. 

обсудим возможные причины поведе-
ния полученной зависимости γ3ω(Т). Со-
гласно работе [16], полная спонтанная по-
ляризация Ps в моноклинном иодате калия 
состоит из двух качественно различных, 
взаимно перпендикулярных составляющих: 

три компоненты, которые не переори-
ентируемы и параллельны полярным осям 
исходной фазы I; 

три компоненты, переключаемые на 
120�.

Эти составляющие получили названия 
как непереориентируемая пироэлектриче-
ская поляризация Psp и переориентируемая 
сегнетоэлектрическая поляризация Psf . обе 
составляющие Psp и Psf зависят от темпера-
туры. особенностью свойств иодата калия 
является неравенство Psp >> Psf . фазовый 
переход при температуре 485 K сопрово-K сопрово- сопрово-
ждается обнулением сегнетоэлектрической 
компоненты Psf , и общая поляризация об-
разца равна Psp. однако, как известно, в пи-
роэлектрических кристаллах нелинейность 
диэлектрических свойств отсутствует даже 
в сильных электрических полях и компо-
нента Psf не может быть причиной столь 
большого значения коэффициента третьей 
гармоники γ3ω в параэлектрической фазе 
[17]. можно предположить, что высокая 
нелинейность связана с пьезоэлектриче-
скими свойствами кристаллов иодата калия 
в параэлектрической фазе вследствие его 
нецентросимметричной структуры [12]. 

температурные зависимости емкости C 

Рис. 1. микрофотографии поверхности НкЦ (a) и нанокомпозита  
НкЦ – KIO3 (b) (использован электронный микроскоп Hitachi TM-1000)
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и коэффициента третьей гармоники γ3ω для 
НкЦ, заполненной KIO3, показаны на рис. 3.  
На кривой С(Т) прослеживаются четыре 
аномалии при температурах 264 ±1, 283 ±1, 
346 ±1 и 370 ±1 K, соответствующие фазо-K, соответствующие фазо-, соответствующие фазо-
вым переходам (рис. 3, a). Других анома-
лий в температурном интервале 80 – 360 K  
не наблюдалось. Присутствие объемного 
иодата калия, не вошедшего в поры, про-
является в наличии небольшого максимума 
на кривой С(Т) и минимума на температур-
ной зависимости γ3ω(Т) (рис. 3, b) при тем-
пературе 264 ±1 K, которые соответствуют 
фазовому переходу из фазы IV в фазу III. 

острый максимум при температуре 283 ±1 K  
на кривой С(Т) соответствует фазовому 
переходу из фазы IV в фазу III для нано-V в фазу III для нано- в фазу III для нано-I для нано- для нано-
структурированного KIO3, находящегося в 
каналах нанокристаллической целлюлозы. 

коэффициент третьей гармоники γ3ω 
при фазовом переходе IV → III для нано-III для нано- для нано-
структурированного (как и для объемного) 
иодата калия (рис. 3, b), принимает мини-
мальное значение и при дальнейшем нагре-
вании возрастает примерно в четыре раза. 
таким образом, по данным температурных 
исследований емкости и коэффициента 
третьей гармоники, повышение температу-

Рис. 2. температурные зависимости вещественной части диэлектрической проницаемости (a)  
и коэффициента третьей гармоники (b) поликристаллического иодата калия. 

температурные границы фаз показаны пунктиром  

а) b)

Рис. 3. температурные зависимости емкости (a) и коэффициента третьей гармоники (b)  
для нанокомпозита НкЦ – KIO3 (частота – 2 кгц). 

На вставке представлен температурный ход емкости в интервале 336 – 386 K (частота – 1 кгц)

а) b)
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ры перехода из фазы IV в фазу III для KIO3 
в порах НкЦ, по сравнению с объемным 
KIO3, составляет около 20 K. 

фазовый переход из фазы III в фазу II 
для композита с иодатом калия  также на-
блюдается в виде двух размытых пиков на 
зависимости С(Т): первый – около 346 ±1 K  
(он соответствует объемному KIO3), вто- 
рой – при температуре 370 ±1 K (соответ-K (соответ- (соответ-
ствует наноструктурированному KIO3, см. 
вставку на рис. 3, a). коэффициент гармо-
ник γ3ω при данных температурах аномалий 
не имеет, что связано с малыми изменени-
ями емкости композита около температур 
346 и 370 K. 

таким образом, на основании получен-
ной зависимости С(Т) можно заключить, 
что температура перехода из фазы III в фазу 
II для наноструктурированного KIO3 повы-
шается примерно на 24 K по сравнению с 
объемным иодатом калия.

Возрастание температур структурных 
фазовых переходов IV → III и III → II для 
KIO3 в условиях ограниченной геометрии 
не согласуется с предсказаниями теоре-
тических моделей размерных эффектов в 
сегнетоэлектриках, основанных на теории 
Ландау или модели Изинга [18]. Эти модели 
предсказывают сдвиг сегнетоэлектрическо-
го перехода в глубь сегнетоэлектрической 
фазы, т. е. в сторону низких температур. 
Ранее для нитрита натрия в порах молеку-
лярных сит MCM-41 и sBA-15 и опалов, а 
также сегнетовой соли в порах молекуляр-
ных сит было получено понижение тем-
пературы фазового перехода (см. работы  
[1, 19] и ссылки в них). С другой стороны, 
для тех же сегнетоэлектриков в пористом 
оксиде алюминия наблюдалось расширение 
области существования сегнетоэлектриче-
ской фазы [20, 21]. Повышение фазового 

перехода связывалось с взаимодействием 
сегнетоэлектрических частиц в порах со 
стенками матриц, с геометрией пор (см. ра-
боту [21] и ссылки в ней), а также с диполь-
дипольным взаимодействием между отдель-
ными сегнетоэлектрическими частицами 
композита [22]. таким образом, для ком-
позита на основе KIO3 и НкЦ возрастание 
температуры переходов может объясняться 
диполь-дипольным взаимодействием ча-
стиц со стенками пор матрицы НкЦ. Это 
взаимодействие  приводит к фиксации по-
лярного состояния в наночастицах KIO3. В 
пользу такого объяснения говорит наличие 
на стенках наноканалов НкЦ первичных 
гидроксильных оН-групп. Ранее повыше-
ние температуры на 9 K наблюдалось для 
нанокомпозитов триглицинсульфат/НкЦ 
[6, 7]. 

Заключение

В настоящей работе получены и иссле-
дованы нанокомпозиты на основе иодата 
калия и нанокристаллической целлюлозы. 
обнаружено значительное повышение тем-
пературы  фазовых переходов между сег-
нетоэлектрическими фазами нанострукту-
рированного иодата калия, находящегося 
в порах НкЦ. температуры переходов из 
фазы IV в фазу III и из фазы III в фазу II 
повышаются приблизительно на 20 и 24 K 
соответственно. Существенное повышение 
температуры переходов для иодата калия 
не согласуется с теоретическими моделя-
ми влияния размерного эффекта на сегне-
тоэлектрический фазовый переход в изоли-
рованных малых частицах. Наблюдаемый 
эффект приписывается  взаимодействию 
частиц со стенками каналов матрицы НкЦ, 
что приводит к фиксации полярного состо-
яния в наночастицах KIO3. 
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