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ДИЭЛЕКтРИЧЕСКИЕ СВОЙСтВА НАНОКОМПОЗИтА  
ПАЛЛАДИЙ – НИтРИт НАтРИЯ В ПОРИСтОМ СтЕКЛЕ

В работе исследован композит на основе нанопористого стекла, в поры 
которого внедрены частицы палладия (примерно 10 % от объема пор), а остав-
шееся пространство заполнено сегнетоэлектриком – нитритом натрия.  ис-
следованы и проанализированы температурные и дисперсионные зависимости 
диэлектрического отклика исследуемого нанокомпозита, содержащего частицы 
металла и не содержащего. Обнаружено, что созданный нанокомпозит Pd–
NaNO2 (металл – сегнетоэлектрик) обладает высокой эффективной диэлек-
трической проницаемостью (до 109). Проводимость на постоянном токе ком-
позита с нитритом натрия и металлическими частицами более чем на порядок 
превышает таковую для чистого нитрита натрия, что связано, по-видимому, с 
появлением дополнительной электронной проводимости.

нанОкОмПОЗиТ, ПОРисТОе сТеклО, сеГнеТОЭлекТРик, ДиЭлекТРический 
ОТклик.

Введение

композитные материалы, которые со-
стоят из нескольких взаимодействующих 
между собой на наноуровне подсистем, об-
ладающих разными свойствами (магнитные, 
сегнетоэлектрические, диэлектрические и 
т. п.), привлекают все большее внимание 
исследователей всего мира в связи с их 
уникальными физическими свойствами и 
широкими перспективами их применения в 
микроэлектронике. Один из способов соз-
дать такие материалы – внедрить активные 
составляющие в природные и искусствен-
ные пористые структуры с характерным 
размером пор порядка единиц и десятков 
нанометров. В качестве нанопористых ма-
триц можно использовать искусственные 
опалы, хризотиловые асбесты, пористые 
стекла. В наноструктурированном состоя-
нии свойства каждой из подсистем – сег-
нетоэлектриков в нанопористых матрицах 
(например, нитрата калия KNO3 и нитри-
та натрия в NaNO2), а также  металлов и 
их соединений (в частности палладия Pd, 
оксида железа  Fe3O4), внедренных в нано-
пористые матрицы, – достаточно хорошо 
изучены по отдельности. 

нитрит натрия является прекрасным 
модельным объектом для исследования 
свойств наноструктурированных сегнето-
электриков. В силу хорошей смачиваемо-
сти он легко вводится в различные искус-
ственные и природные пористые матрицы с 
различной геометрией, топологией и связ-
ностью пор. а возможность получения боль-
ших объемов подобных нанокомпозитных 
материалов (нкм) позволяет использовать 
для их изучения дополнительные методы, 
например рассеяние нейтронов, измерение 
теплоемкости, ямР и т. п. Такие иссле-
дования, в том числе и исследование ди-
электрического отклика, проводились для 
нкм с нитритом натрия на основе пори-
стых стекол [1 – 9], опалов [10], хризотило-
вых асбестов [11] и мезопористых структур 
мсм-41 и SBA-15 [12]. Для данных нкм 
были обнаружены не только гигантский 
рост диэлектрической проницаемости на 
низких частотах [1, 5, 10] и значительное 
увеличение проводимости в параэлектри-
ческой фазе [9, 13], но и смена рода фазо-
вого перехода (ФП) от первого ко второму 
при размерах нанокластера менее 50 нм  
[2, 8, 14]. было также показано, что в высо-
котемпературной фазе возникает состояние 
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объемного предплавления, которое харак-
теризуется значительным ростом амплитуд 
тепловых колебаний ионов [7], увеличе-
нием подвижности ионов натрия [6]. Для 
нкм на основе пористых стекол наблюда-
лось понижение температуры сегнетоэлек-
трического ФП при уменьшении среднего 
диаметра пор [14]. 

Подробное исследование диэлектриче-
ских свойств пористых стекол с внедрен-
ными в их поры частицами металлического 
палладия было проведено группой Фельдма-
на [15]. был обнаружен существенный рост 
проводимости композита на постоянном 
токе (DC-проводимость) при отсутствии 
связанных металлических кластеров. кон-
центрация палладия составляла менее 10 % 
от объема пор. Величина DC-проводимости 
составляла от 10–12 до 10– 9 см/м. 

При внедрении не одной, а нескольких 
активных компонент в матрицу, с сохра-
нением большой площади контакта между 
ними в ограниченной геометрии, есть все 
основания ожидать появления уникальных 
эффектов, вызванных межфазным взаи-
модействием на наноуровне. Представляет 
интерес выяснить, какими макроскопиче-
скими свойствами будут обладать  нано-
композиты, состоящие из нескольких взаи-
модействующих между собой подсистем с 
различными физическими свойствами. 

В данной работе исследуются диэлек-
трические свойства впервые созданного 
композита на основе пористого стекла, в 
поры которого внедрены  одновременно 
частицы металла – палладия и сегнетоэлек-
трика – нитрита натрия.

Образцы и методика эксперимента

Пористые стекла были получены из 
стандартного натриево-боросиликатного 
стекла. При нагревании исходных стекол 
до температуры порядка 550°C происходит 
спинодальное фазовое расслоение на две 
фазы: одна из них – химически нестойкая, 
обогащенная бором, а вторая – практиче-
ски чистый диоксид кремния SiO2. Затем 
в процессе травления удаляется химически 
нестойкая фаза и остается пористая матри-
ца из практически чистого SiO2 c системой 
взаимопроникающих пор со средним диа-

метром 7 ± 1 нм и пористостью 23 %. После 
этого полученные матрицы отжигали на воз-
духе при температуре 450 °C в течение 7 ч. 
Диаметр пор определяли по данным ртутной 
порометрии и сорбции-десорбции азота.

на следующем этапе приготовления об-
разцов пористую матрицу насыщали раство-
ром хлористого палладия в соляной кислоте. 
После такой пропитки образцы пористых 
стекол сушили на воздухе при комнатной 
температуре, чтобы избежать растрескива-
ния. Восстановление хлористого палладия 
проводили в потоке водорода при темпера-
туре 330 °C в течение 5−8 ч  до полного ис-
парения соляной кислоты и стабилизации 
массы образца. Для получения большего 
заполнения пор процедуру повторяли три 
раза. После каждого цикла поверхность об-
разцов механически очищали от массивного 
палладия. количество палладия в пористых 
стеклах составляло приблизительно 10 %  
от объема пор. средний (эффективный) 
размер наночастиц палладия, согласно дан-
ным дифракции рентгеновского излучения 
(по уширению брэгговских рефлексов), 
составил 11 ± 1 нм. Важно отметить, что 
он оказался большим, чем средний диа-
метр пор матрицы, указанный выше. Это 
различие объясняется предпочтительным 
расположением частиц палладия в местах 
пересечения пор матрицы стекла.

Высушенные пластины матрицы с ча-
стицами палладия помещали в расплав 
нитрита натрия и выдерживали в нем в 
течение 24 ч, что позволяло получить прак-
тически полное заполнение пор (90 % от их 
объема). Далее поверхность шлифовали для 
удаления остатков массивного материала.

комплексный диэлектрический отклик 
нанокомпозита исследовали с помощью 
широкополосного диэлектрического спек-
трометра Novocontrol BDS’80 в широких 
температурном (300 – 500 K) и частотном 
(0,1 Гц – 10 мГц) диапазонах. Все образцы 
предварительно прогревали для удаления 
остаточной воды. 

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Диэлектрические свойства компози-
та изучались последовательно на всех эта-
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пах его приготовления с целью выявления 
вкладов от различных подсистем в резуль-
тирующий отклик. на рис. 1 представлены 
температурные зависимости вещественной 
части диэлектрической проницаемости и 
проводимости исходного пустого пористого 
стекла, которое использовалось при получе-
нии нанокомпозита. Перед проведением из-
мерений образец тщательно сушили в парах 
азота в течение 2 ч при температуре 200 °C 
с целью удаления паров воды из пор, кото-
рые, как известно, существенно влияют на 
диэлектрические свойства. Видно, что обра-
зец обладает характерными для стекол зна-
чениями диэлектрической проницаемости и 
ярко выраженной низкочастотной дисперси-
ей. При этом на частотах свыше 1 кГц прак-
тически во всем температурном диапазоне 
значение 'ε  остается постоянным. можно 

также отметить сильный рост проводимости 
с температурой. Подробный анализ поведе-
ния диэлектрического отклика таких систем 
представлен в работах [16, 17].

Те же данные, что и на рис. 1, б, при-
ведены на рис. 2 после масштабирования 
проводимости ( )σ ν  и частоты измеритель-
ного сигнала ν  на величину DCσ  в стекле. 
Видно, что все экспериментальные точки 
лежат практически на одной кривой, т. е. 

DC( ) /σ ν σ  представляет собой функцию от 
безразмерного аргумента 0 DC( / ),ν ⋅ ε σ  где 

0ε  – диэлектрическая проницаемость ва-
куума. Температурно-частотная инвариант-
ность формы кривой проводимости являет-
ся известным экспериментальным фактом 
для нетравленых стекол различных соста-
вов, содержащих ионы щелочных металлов 
(см., например, работы [18 – 20]). Однако, 
как видно, такое поведение ионной прово-
димости наблюдается и в пористых боро-
силикатных стеклах, в которых вытравлена 
щелочная фаза. Отсюда следует, что либо 
данное соотношение является универсаль-
ным (не зависит от типа носителя заря-
да) для стекол, либо даже после травления 
ионы натрия присутствуют в матрице в до-
статочном количестве, чтобы вносить зна-
чительный вклад в проводимость образца. 

на следующем этапе исследований, как 
уже было указано выше, в поры получен-
ной матрицы внедряли металлические ча-

Рис. 1. Температурные зависимости  
диэлектрической проницаемости (а)  

и проводимости (б) пористого стекла (7 нм). 
Значения измерительной частоты, Гц:  

1,2 (1), 10 (2), 1200 (3)

а)

б)

Рис. 2. Зависимость нормированной  
проводимости пористого стекла  

как функция нормированной (на величину 
DC-проводимости) частоты для разных  
температур, °C: 200 (1), 250 (2), 300 (3)



22

Научно-технические ведомости СПбГПУ. Физико-математические науки № 4(206) 2014

стицы палладия. Подробное исследование 
диэлектрических свойств пористых стекол 
с внедренными в их поры частицами метал-
лического палладия было представлено ра-
нее в работе  группы Фельдмана [15]. было 
показано, что в такой системе имеют место 
два релаксационных процесса: один из них 
связан с релаксацией носителей в аморф-
ной матрице стекла, а другой – с активаци-
ей прыжковой электронной проводимости 
между частицами палладия. При этом за 
счет появления дополнительного типа про-
водимости  увеличилась DC-проводимость 
образца. Величина DC-проводимости со-
ставляла, согласно данным работы [15], 
от 10–12 до 10–9 см/м. Энергия активации 
проводимости была при этом порядка 1 эВ, 
что превышало соответствующее значение 
для незаполненной матрицы. Полученные 
нами композиты обладали сходными диэ-
лектрическими свойствами, поэтому в дан-
ной работе  не приводятся. 

на рис. 3 представлена зависимость 
диэлектрического отклика композита от 
температуры и измерительной частоты по-
сле заполнения его нитритом натрия. из 
трехмерной зависимости хорошо виден 
экспоненциальный рост диэлектрической 
проницаемости композита с повышением 
температуры и с понижением измеритель-
ной частоты. на низких частотах наблю-
даются крайне высокие значения диэлек-
трического отклика, что характерно также 
для композита пористое стекло – нитрит 
натрия и вообще для нанопористых струк-
тур, заполняемых сегнетоэлектриком [4]. 
на графике отчетливо видны два релакса-
ционных процесса, для которых положение 
максимумов диэлектрической постоянной 
смещается с температурой. 

Для того чтобы определить вклад метал-
ла в эффективный диэлектрический отклик 
композита, мы провели сравнение темпера-
турных и частотных зависимостей диэлек-
трической проницаемости и проводимости 
композитов, содержащих наночастицы пал-
ладия и не содержащих. 

на рис. 4 представлены температурные 
зависимости вещественной и мнимой частей 
диэлектрической проницаемости пористо-
го стекла с сегнетоэлектриком и такой же 

матрицы с сегнетоэлектриком и частицами 
палладия, на нескольких измерительных 
частотах. соответствующие зависимости на 
одинаковых частотах для композитов, со-
держащих палладий и без него, представ-
лены на рисунке для большей наглядности 
одинаковыми символами, только для стек-
ла без палладия – пустыми, а для стекла с 
палладием – затушеванными. Хорошо вид-
но, что при повышении температуры в ис-
следуемой области и вещественная, и мни-
мая части диэлектрической проницаемости 
возрастают примерно на порядок. 

если же проанализировать дисперсион-
ные зависимости  (рис. 5), то видно, что 
при низких температурах (около 350 K) на-
блюдается более заметный рост величин 'ε  
и ''ε  в низкочастотной области, тогда как 
при более высоких температурах – в обла-
сти более высоких измерительных частот. 
Таким образом, внедрение наночастиц ме-
талла, не связанных между собой, приводит 
к значительному росту как диэлектриче-
ской проницаемости, так и проводимости 
нанокомпозита во всем исследованном ча-
стотном диапазоне. 

на рис. 6 представлены температурные 
зависимости DC-проводимости σDC  по-
ристых стекол до и после их заполнения 
сегнетоэлектриком и металлическими ча-

Рис. 3. Зависимость диэлектрической  
проницаемости композита от температуры  

и измерительной частоты

350

400

450

500
1E–02

f, Гц

1E+02

1E+06
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стицами (данные получены из предвари-
тельного анализа дисперсионных кривых). 
Полученные зависимости в области высо-
ких температур хорошо аппроксимируются 
законом аррениуса – Френкеля [21]: 

σDC ·T = σ0exp(– Ea / kT),  

где σ0 – константа, Ea – энергия акти-
вации, T – температура, k – постоянная 
больцмана.

Это означает, что процесс проводи-
мости при высоких значениях температу-

ры имеет термоактивационный характер. 
Энергия активации DC-проводимости по-
ристого стекла оказалась равной 1,1 эВ (ди-
апазон значений проводимости составил  
10–10 – 10–8  см/см в области температур 
400 – 480 K). Выше мы уже обсуждали воз-
можную природу носителей заряда в дан-
ном образце. В наших пористых оксидных, 
как и во всех оксидных стеклах, фактически 
неподвижный анионный каркас заполняет 
большую часть пространства. Поскольку 
эта часть пространства не доступна под-

Рис. 4. Температурные зависимости вещественной (а) и мнимой (б) частей диэлектрической  
проницаемости пористого стекла с нитритом натрия (1 – 6) и пористого стекла с палладием  

и нитритом натрия (1 Pd – 6  Pd) на нескольких измерительных частотах, Гц: 0,4 (1, 1 Pd), 1,3 (2, 2 Pd), 
13 (3, 3 Pd), 140 (4, 4 Pd), 1 500 (5, 5 Pd), 15 000 (6, 6 Pd)

а)

б)
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вижным катионам типа H+ или Na+, они 
могут диффундировать только по достаточ-
но разреженной сетке путей, сформиро-
ванных неподвижным диоксидом кремния 
SiO2. В такой модели способы транспорта 
частиц можно обсуждать в терминах теории 
протекания. согласно этой теории, транс-
порт частиц на большие расстояния проис-
ходит по бесконечному кластеру, который 
представляет собой квазипериодическую 
сетку, узлами которой являются уже конеч-

ные кластеры. Прежде чем переместиться 
из одного кластера в другой, частица может 
достаточно долго совершать колебания в 
пределах конечного кластера. можно пред-
положить, что частотная зависимость про-
водимости определяется как раз такими 
кластерами, которые представляют собой 
области с динамической поляризацией и 
имеют разный размер и структуру. Теоре-
тическое моделирование в данной области 
существенно осложняется тем фактом, что 

Рис. 5. частотные зависимости вещественной (а) и мнимой (б) частей диэлектрической  
проницаемости пористого стекла с нитритом натрия (1 – 4) и пористого стекла с палладием  
и нитритом натрия (1 Pd – 3 Pd , 5 Pd) для нескольких температур, K: 350 (1, 1 Pd), 400 (2, 2 Pd),  

450 (3, 3 Pd), 483 (4), 500 (5 Pd) 

а)

б)
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пористые стекла относятся к системам с 
фрактальной размерностью. но можно от-
метить, что ионная проводимость в рамках 
модели протекания неоднократно обсужда-
лась в литературе (см., например, работы 
[22, 23]). кроме того, такая модель может 
обеспечить наблюдаемую на практике (см. 
рис. 1, б) дисперсию проводимости в широ-
ком диапазоне частот.

При заполнении матрицы сегнетоэлек-
триком NaNO2 DC-проводимость суще-
ственно возрастает (10–5 – 10–3 см/см в 
области температур 420 – 500 K). Энергия 
активации также увеличивается до 1,2 эВ. 
Здесь логично предположить, что носи-
телями заряда выступают ионы Na+. При 
этом (как и в случае с пустым пористым 
стеклом) вопрос о механизме транспорта 
ионов остается открытым. Температурная 
зависимость DC-проводимости пористой 
матрицы, заполненной нитритом натрия, 
имеет достаточно сложный вид: она претер-
певает два излома и образует три линейных 
участка со значениями энергии активации 

1,20, 0,48 и 1,26 эВ. аналогичная ситуация 
наблюдалась и в объемном нитрите натрия, 
согласно данным работы [24], где изучали 
образец из прессованного порошка. Энер-
гии активации DC-проводимости на со-
ответствующих температурных участках в 
объемном образце нитрита натрия NaNO2 

были 1,64, 2,07 и 1,22 эВ, а температуры 
фазовых переходов – Tc = 436,5 и 448,0 K, 
где последняя соответствует наивысшей 
точке ФП (образец поликристаллический). 
Таким образом, в сегнетоэлектрике NaNO2, 
внедренном в ограниченную геометрию, 
происходит снижение значений энергии 
активации во всем температурном диапазо-
не и смещение температуры фазового пере-
хода (она составила 435 K) в область более 
низких температур; такая закономерность 
уже наблюдалась для нанокомпозитного 
нитрита натрия [14].

В случае стекла, заполненного сегнетоэ-
лектриком с частицами палладия, значения 
DC-проводимости еще выше (10–3 – 10–2 
см/см в области температур 440 – 500 K), 

Рис. 6. Температурные зависимости DC-проводимости (символы) исходного пористого 
стекла (1), а также этих стекол, заполненных NaNO2 (2) и  NaNO2 с частицами Pd (3).  

Прямые линии – аппроксимация зависимостей законом аррениуса – Френкеля.  
Значения энергий активации DC-проводимости для различных участков прямых, эВ: 1,08 (I),  

1,2 (II), 0,80 (III), 1,26 (IV), 0,48 (V), 0,42 (VI). 
Вертикальный пунктир соответствует температуре фазового перехода 435 K 
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но энергия активации процесса в области 
высоких температур при этом уменьшается 
до 0,80 эВ. Для данного образца зависимость 
также испытывает излом в районе 435 K, что 
указывает на наличие фазового перехода в 
нитрите натрия, а также на наиболее веро-
ятную природу основных носителей заряда 
в данном образце – на ионы натрия. ин-
тересно отметить отсутствие явного второго 
излома на анализируемой зависимости, как 
и на полученной для образца, не содержа-
щего палладий. Возможно, указанное отсут-
ствие связано с размытостью по температу-
ре ФП для данного образца. В работе [15] 
авторы получили значение энергии актива-
ции DC-проводимости в 1 эВ для стекла с 
частицами палладия (стекло не содержало 
нитрита натрия) и указали при этом, что 
оно соответствует механизму электронной 
прыжковой проводимости. В нашем случае 
дополнительный вклад в полученное значе-
ние проводимости от прыжковой электрон-
ной проводимости мог бы дать объяснение 
повышению значений проводимости от-
носительно соответствующих значений для 
стекла, не содержащего палладий.

Заключение

Впервые создан нанокомпозит Pd–
NaNO2 (металл – сегнетоэлектрик) в по-

ристом стекле с высокой эффективной 
диэлектрической проницаемостью (до 109). 
Проанализированы температурные и дис-
персионные зависимости диэлектрического 
отклика нанокомпозита, содержащего ча-
стицы металла, и не содержащего. Внедре-
ние в матрицу наночастиц металла, не свя-
занных между собой, привело к увеличению 
как вещественной, так и мнимой частей 
диэлектрической проницаемости компо-
зита почти в десять раз. Получена темпе-
ратурная зависимость DC-проводимости 
композита с палладием и проведено ее 
сравнение с аналогичной зависимостью для 
нанокомпозита, не содержащего  палладий. 
установлено, что DC-проводимость ком-
позита с металлическими частицами более 
чем на порядок превышает проводимость 
чистого нитрита натрия в стекле. Эффект 
увеличения DC-проводимости связан, по-
видимому, с появлением дополнительной 
электронной проводимости. Энергии ак-
тивации в образцах, содержащих палладий, 
уменьшаются, по сравнению с образцами 
без палладия,  во всем исследованном тем-
пературном диапазоне. 

исследование выполнено при  финансовой 
поддержке Российского научного фонда (про-
ект №14-22-00136).
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Koroleva E.Yu., Burdin D.A., Kumzerov Yu.A., Sysoeva A.A., Filimonov A.V. 
DIELECTRIC PROPERTIES  OF Pd-NaNO

2
 NANOCOMPOSITE IN POROUS GLASS.

We have studied composite on the base of nanoporous glass into the pores of which palladium particles 
(about 10% of the pore volume) are embedded, and the remaining space is filled with ferroelectric – 
sodium nitrite. The temperature and frequency dependences of the dielectric response for the nanocomposite 
with metal particles and without it were measured and analyzed. The Pd-NaNO2 nanocomposite (metal – 
ferroelectric) created was found  to have high effective dielectric permittivity (up to 10 ^9). DC-conductivity 
of the composite with metal particles was more than an order of magnitude greater than that of pure sodium 
nitrite in the porous glass, due, apparently, to the appearance of additional electronic conductivity.

NANOCOMPOSITE, POROUS GLASS, FERROELECTRICS, DIELECTRIC RESPONSE.
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