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Аннотация. С целью создания нанокомпозитных материалов на основе искусственных 
нанопористых матриц с модифицированным интерфейсом разработана процедура 
введения углерода С в каналы нанопористого натриево-боросиликатного стекла (PG6) 
со средним диаметром пор 6,0 ± 0,5 нм из водного раствора сахарозы с последующим ее 
термическим разложением. Образцы созданного материала PG6+С были исследованы 
методами адсорбционной порометрии азота (NAP), дифракции рентгеновского излучения 
(XRD) и малоуглового рассеяния нейтронов (SANS). В результате XRD-исследования 
были получены данные о состоянии углерода в порах (размер пор определяли методом 
NAP) созданной модифицированной матрицы, а метод SANS позволил выявить 
особенности внутреннего пространственного устройства данной матрицы и получить 
информацию о состоянии поверхности каналов в этих образцах. Совокупный анализ 
полученных результатов показал, что процесс термического разложения сахарозы в 
каналах приводит к формированию слоя аморфного углерода на внутренней поверхности 
каналов (пор) данного стекла, т. е. происходит модификация интерфейса «матрица – 
пора».
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Abstract: Samples of porous matrices with the surface of channels (pores) modified with 
carbon were prepared on the basis of nanoporous sodium borosilicate glasses (SBS) with an 
average pore diameter of 6 ± 0.5 (PG6) nm. A procedure has been developed for introduction 
of carbon into the PG6 channels from an aqueous solution of sucrose with its subsequent ther-
mal decomposition. X-ray diffraction studies of the state of carbon in the pores of the obtained 
modified matrix have been carried out. The small-angle neutron scattering method was used for 
study of internal spatial arrangement of these matrices and to obtain information concerning 
to the state of channel surfaces in these samples. A combined analysis of the data obtained by 
X-ray diffraction and from the results of small-angle neutron scattering showed that the process 
of thermal decomposition of sucrose in the channels led to the formation of amorphous carbo 
layers on the internal surface of the channels (pores) in these glasses, i.e. the "matrix-porous 
space" interface was being modified.
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Введение

Влияние ограниченной геометрии и, в частности, размерного эффекта, на макроско-
пические физические свойства материалов сегодня активно изучается и является одной 
из наиболее актуальных проблем в современной физике конденсированного состояния, 
так как экспериментально и теоретически установлено, что в этом случае происходит 
существенная модификация таких свойств. В первую очередь интерес вызывают нано-
композитные материалы (НКМ) на основе природных и искусственных нанопористых  
матриц, в качестве которых активно используются пористые стекла, опалы, хризотиловые 
асбесты, молекулярные сита типа MCM-41(48), SBA-15 и т. п. Существующие методы 
создания НКМ позволяют получать материалы с магнетиками, сегнетоэлектриками, по-
лупроводниками, металлами, жидкостями и прочими веществами, внедренными в поро-
вое пространство, а современное экспериментальное оборудование – изучать влияние 
размерного эффекта и условий искусственно ограниченной геометрии на кристалличе-
скую структуру, фазовые переходы (ФП), транспортные свойства и другие характеристи-
ки наноструктурированных веществ.
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Следует отметить, что выбор типа матрицы и среднего диаметра каналов позволяет 
проследить связь размера наночастицы (а иногда и ее формы) со свойствами и оценить 
роль самой матрицы (в частности, интерфейса «матрица − внедренный материал») и ее 
топологии (пространственной организации) в формировании новых макроскопических 
физических свойств нанокомпозитных материалов.

К сожалению, вопрос о влиянии интерфейса на свойства НКМ изучен мало, поэтому 
целью данной работы было создание нового типа пористых матриц на основе пористых 
стекол (Porous Glass (PG)) со средним диаметром пор 6 нм (PG6), в которых граница раз-
дела «матрица − поровое пространство» (интерфейс) модифицирована путем ее покрытия 
углеродом.

Большинство исследованных ранее НКМ на основе пористых стекол было изготовле-
но с помощью введения материалов в поры либо из водного раствора, либо из расплава. 
Нанесение же углерода на поверхность наноканалов резко изменяет смачиваемость ма-
трицы внедряемым водным раствором (расплавом) и может приводить к значительной 
трансформации пространственной организации наночастиц в этих нанокомпозитах, а 
значит и физических характеристик (макроскопических свойств) НКМ. В данной работе 
мы планировали не только изготовить матрицы с модифицированным интерфейсом, но и 
провести сравнение их характеристик с аналогичными параметрами исходных пористых 
стекол PG6, а также получить информацию о состоянии углеродного покрытия в новых 
пористых стеклах. Для исследования свойств матриц мы использовали адсорбционную 
порометрию азота (англ. Nitrogen adsorption porometry (NAP)), дифракцию рентгеновского 
излучения и малоугловое рассеяние нейтронов (англ. X-ray diffraction (XRD) и Small angle 
neutron scattering (SANS)).

Изготовление образцов и экспериментальные методы

Для изготовления стекол с интерфейсом, модифицированным углеродом, были ис-
пользованы пористые натриево-боросиликатные стекла (НБС) со средним диаметром пор 
6,0 ± 0,5 нм (PG6); это так называемые микропористые стекла, получаемые после частич-
ного удаления химически нестойкой фазы (ХНФ), которая образуется при проведении 
фазового расслоения [1]. Диаметр пор в исходных матрицах PG6 был определен мето-
дом ртутной порометрии, поры в этих стеклах образуют случайную сквозную 3D-систему 
взаимосвязанных каналов − дендритную структуру.

Пористые стекла были изготовлены по стандартной процедуре [1] в Физико-техниче-
ском институте им. А. Ф. Иоффе. На рис. 1 схематически представлена пространственная 
организация «пустого» стекла PG6. Поровое пространство в каналах между частицами 
вторичного кремнезема (в основном состоящего из диоксида кремния SiO2 и образующе-
гося после травления исходных стекол кислотой) и телом матрицы, состоящим из амор-
фного SiO2, как раз и формирует в данном стекле трехмерную случайную многосвязную 
систему наноканалов со средним диаметром около 6 нм.

Для проведения измерений изготавливались образцы в виде прямоугольных пластин 
микропористого НБС с размерами, не превосходящими 10,0 × 4,0 × 0,5 мм (это диктова-
лось требованиями к образцам для измерений SANS на установке). Пористость данных 
стекол составляла примерно 23 % от общего объема образца. Масса образца незаполнен-
ного стекла PG6, на котором проводились измерения SANS, составляла 21,1 мг; масса 
образца незаполненного стекла PG6, использованного для заполнения углеродом, состав-
ляла 30,3 мг; масса углерода, введенного в этот образец, составляла 1,6 мг (около 5 %).

Обработка приготовленных стеклянных пластин велась следующим образом. Пустое 
пористое стекло предварительно отжигали на воздухе в течение суток при температуре 
500 ºС, затем его помещали в 15 %-й водный раствор сахарозы (марки ч.д.а.) и медленно 
нагревали до 200 ºС. После начала разложения сахарозы температуру медленно подни-
мали до 300 ºС, и при этой температуре образец выдерживали около 24 ч. В конце от-
жига температуру повышали до 350 ºС на 30 мин. Степень заполнения пор определяли 
гравиметрическим методом, она составляла примерно 16,5 ± 2,3 % от исходного объ-
ема пор. Естественно, что заполнение пор углеродом должно было привести к умень-
шению общего объема порового пространства и удельной площади поверхности кана-
лов, поэтому на следующем этапе мы проводили измерение уменьшения этой площади 
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Рис. 1. Схема пространственной организации микроструктуры микропористых щелочно-
боросиликатных стекол [1]: 

каркас матрицы (штрихованные области) состоит в основном из SiO2; в области химически нестойкой 
фазы (ХНФ, остальное пространство) после первого цикла травления кислотой формируется 
микропористая структура; вторичный кремнезем (черные кружки) имеет собственную внутреннюю 

структуру; поверхности каналов, в которых формируется ХНФ, показаны черными линиями 

методом адсорбционной порометрии (БЭТ-метод, предложен Брунауэром, Эмметом и 
Теллером [2, 3]). Для исходного PG6 удельная поверхность составляла 68,27 ± 0,14 м2/г, 
а для стекла с углеродом – 49,58 ± 0,48 м2/г, т. е. заполнение углеродом действительно 
приводило к сокращению удельной поверхности, при этом общее изменение этого па-
раметра составляло примерно 27 %, что достаточно хорошо согласуется с изменением 
объема порового пространства.

Дифракционные исследования проводились при комнатной температуре на рентге-
новском дифрактометре “SuperNova Oxford diffraction” (в Санкт-Петербургском поли-
техническом университете Петра Великого) на длине волны 0,7092 Å (Kα1 Mo), в режиме 
на прохождение; при этом падающий пучок фокусировался в узкое пятно на поверхно-
стях образцов.

Внутреннюю пространственную организацию образцов исходных пористых стекол 
PG6 и образцов PG6 с углеродом (далее для этих стекол используется сокращение 
PG6+C) мы исследовали на установке для малоуглового рассеяния нейтронов “YuMO” 
[4 − 6], расположенной на импульсном реакторе ИБР-2 (Лаборатория нейтронной фи-
зики Объединенного института ядерных исследований, г. Дубна Московской области, 
Россия).

Установка “YuMO” − это инструмент с двумя подвижными детекторными системами, 
с расстояниями «образец – детектор», равными 5,28 и 13,4 м, перекрывающими диапа-
зон 0,006 – 0,500 Å−1 по переданному импульсу Q; величина Q определяется следующим 
образом:

Q = (4π/λ)·sin (θ/2),

где λ, Å, – длина волны нейтронного излучения; θ – угол рассеяния.
Максимальный доступный диаметр образца в пучке нейтронов составлял 14 мм, т. е. 

в нашем случае образцы полностью находились в падающем пучке. Полученные спек-
тры рассеянных нейтронов корректировали на прохождение и толщину образцов, фо-
новое рассеяние на использованных держателях (в нашем случае держателем служила 
тонкая липкая лента) и на ванадиевый калибровочный образец с использованием пакета 
SAS [7, 8]. В результате были получены зависимости I(Q) − интенсивности рассеяния 
нейтронов I от переданного импульса Q (в абсолютных единицах см−1).

Результаты и их обсуждение
На первом этапе исследований мы использовали дифракцию рентгеновского излу-

чения для исследования состояния углерода, введенного в поры стекла PG6.  На рис. 2 
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представлены дифрактограммы как для пустого стекла PG6, так и для PG6, заполненно-
го углеродом. В обоих случаях не наблюдалось каких-либо явных дифракционных пи-
ков, что хорошо видно из сравнения смоделированного спектра графита (рис. 2, верти-
кальные линии), ожидаемого для данной длины волны, с экспериментальным спектром 
для PG6+C (на том же рис. 2).

Образование каких-либо других кристаллических фаз углерода представляется нам ма-
ловероятным, если принять во внимание процедуру заполнения пор (см. выше). Извест-
но, что в пустом образце стекла PG6 кремнезем SiO2 находится в аморфном состоянии (то 
же можно заключить из анализа данных на рис. 2). Видно, что спектры для обоих типов 
стекол симбатны, поэтому из всего вышеизложенного мы можем с уверенностью сделать 
вывод о том, что в стекле PG6+C и углерод находится в аморфном состоянии.

Следует обратить внимание на взаимное расположение кривых: та, что соответствует 
рассеянию на PG6+C, лежит выше таковой для PG6. Поскольку площадь «засветки» об-
разцов рентгеновским лучом в обоих случаях одна и та же (из геометрии эксперимента), 
толщина образцов практически одинакова и время экспозиции одно и то же, то появле-
ние дополнительного рассеяния связано с появлением дополнительных рассеивающих 
центров: атомов углерода, что в целом подтвердилось нашими расчетами.

В связи с тем, что наши исследования были направлены на выявление особенностей 
внутреннего устройства стекол PG6+C и сравнение с аналогичными параметрами для 
образцов PG6, в дальнейшем мы использовали метод SANS. Его преимущество как раз 
и состоит в возможности получать информацию о пространственной организации иссле-
дуемых объектов, в том числе о размерах частиц в стеклах и об их фрактальных характе-
ристиках. Для интенсивности рассеяния нейтронов I(Q) на пористых системах известно 
следующее соотношение [9]:

I(Q) ~ Vp
2 np

2(ρp – ρs)
2P(Q) S(Q),                                             (1)

где Vp, см
3, − объем пор; np, см

−3, − их плотность в пространстве; ρp, ρs, см−2, – величины 
плотности длин рассеяния на материале в порах и на матрице, соответственно; P(Q) − 
форм-фактор для пор (либо частиц в матрице); S(Q) − структурный фактор, определяе-
мый пространственным упорядочением пор (он описывает интерференционные эффекты 
от рассеяния на контрасте пора – матрица); напомним, что Q, Å−1, – переданный им-
пульс (см. выше).

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы для пустого (пунктирная линия) и заполненного 
углеродом C (сплошная линия) образцов пористых стекол PG6. 

Вертикальными линиями отмечены позиции наиболее интенсивных пиков графита C на данной длине 
волны (0,7092 Å); представлены процентные интенсивности каждого отражения относительно пика (002)
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Рис. 3. Зависимости интенсивности малоуглового рассеяния нейтронов от переданного 
импульса для незаполненного пористого стекла PG6 (треугольники) и того же пористого 

стекла, заполненного углеродом, – PG6+C (квадраты).
Верхняя шкала соответствует пространственному масштабу L (Å) в прямом пространстве

В случае разупорядоченных систем, таких как пористые стекла, и при отсутствии силь-
ной корреляции между неоднородностями (или флуктуаций в плотности длин рассеяния), 
а также при больших значениях Q принципиальную роль в формуле (1) играют струк-
турный фактор S(Q) и разность плотности длин рассеяния (Δρ)2 = (ρp – ρs)

2. Большими 
значениями Q считаются те, которые относятся к области Порода [10], где выполняется 
условие QRg ≥ 1 (Rg – радиус гирации, или среднеквадратичный радиус инерции рассеи-
вающей частицы или поры).

С учетом приведенных условий соотношение (1) еще упрощается:

I(Q) = A·Q−α + B,                                                       (2)

где A, B – константы, причем B − это величина фона при больших значениях Q.
В работе [11] было показано, что для сильно разветвленных поверхностей (поверхност-

ных фракталов с размерностью DS в пределах 2 < DS < 3) значения показателя степени 
α лежат в интервале 3 < α ≤ 4 и для интенсивности рассеяния справедливо следующее 
выражение:

I(Q) = A·Q–(6 – Ds) + B,                                            (3)

причем параметр (Δρ)2 неявно присутствует в константе A [11], т. е. величина Δρ (часто 
называемая контрастом) играет принципиальную роль в зависимости интенсивности I 
малоуглового рассеяния нейтронов от переданного импульса Q.

Теперь рассмотрим экспериментально полученные зависимости I(Q) для стекол PG6 и 
PG6+C (рис. 3). Следует отметить, что все данные, приведенные на рис. 3 и 4, нормиро-
ваны на массу образцов.

Принципиальное различие между стеклами состоит в том, что в пустом стекле PG6 
имеется только один интерфейс «матрица – поровое пространство», который и опреде-
ляет рассеяние. Поскольку поровое пространство заполнено воздухом, можно положить 
ρp = 0, и тогда все рассеяние определится величиной ρs, которая для кремнезема SiO2 
следует выражению

ρs = (bSi + 2bO)·NA ·ds/ Mmol,                                        (4)

где bSi, bO, см, – амплитуды рассеяния нейтронов на ядрах кремния и кислорода соот-
ветственно, bSi = 4,149·10–12 см, bO = 5,803·10–12 см [12]; NA, моль–1, – число Авогадро; ds, 
г/ см3, – физическая плотность стекла, ds = 2,12 г/см 3; Mmol, г/моль, – масса моля диок-
сида кремния SiO2, Mmol = 60,084 г/моль.
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После подстановки значений получаем значение ρs:

ρs(SiO2) = 3,35·1010 см–2.

В образце стекла PG6+C существует три интерфейса: углерод – матрица, углерод – 
поровое пространство и матрица – поровое пространство. Для плотности длины рассея-
ния нейтронов на углероде (на графите в нашем случае dC = 2,15 г/см3, bC = 6,64·10−12 см), 
аналогичный расчет по формуле (4) дает значение ρs(С) = 7,18·1010 см–2. Интенсивность 
рассеяния пропорциональна (Δρ)2, а в случае PG6+C на всех трех интерфейсах величины 
(Δρ)2 достаточно велики, причем даже для случая интерфейса углерод – матрица значе-
ние

Δρ = (7,18 – 3,35)·1010 = 3,83·1010 см–2

выше, чем таковое для интерфейса матрица – пустое пространство. И тогда следует 
ожидать резкого увеличения рассеяния на образце PG6+C, по сравнению с PG6, что и 
наблюдается в эксперименте (см. рис. 3). С другой стороны, относительная доля углерода 
по массе, как указано выше, составляет всего около 5 %, а рассеяние, как видно на рис. 
3, возрастает в разы и даже на порядок в области Q ≈ 0,02 Å–1. Совершенно очевидно, 
что такой эффект возможен только для развитых интерфейсов, в образовании которых 
принимает участие углерод. На зависимостях I(Q) наблюдаются также максимумы ин-
тенсивности при Qmax1 ≈ 0,0222 Å–1 для PG6 и при Qmax2 ≈ 0,0203 Å–1 для PG6+C. Хорошо 
известно, что в обычных пористых щелочно-боросиликатных стеклах типа Vycor [13, 14] 
существует модулированная структура (корреляционный пик) с характерным простран-
ственным масштабом L ∼ 2π/Qmax со значением L около 30 – 45 нм, причем масштаб не 
зависит от среднего диаметра пор, а исключительно характеризует пористые матрицы 
этого типа. Заполнение части порового пространства углеродом приводит к небольшому 
(но явно видимому) сдвигу положения максимума Qmax2 в сторону большего значения 
L (примерно 31 нм), по сравнению с соответствующим значением для PG6 (примерно 
28 нм), причем сам пик становится существенно более выраженным, чем на кривой для 
PG6. Скорее всего, это связано с тем, что появляется некий новый, дополнительный 
пространственный масштаб, связанный с появлением областей локального упорядочения 
атомов углерода.

На следующем этапе исследований мы провели детальный анализ углов наклона за-
висимостей I(Q) для образцов PG6 и PG6+C в области больших значений переданного 
импульса Q, где следовало бы ожидать выполнения закона Порода (рис. 4); согласно 
этому закону, I(Q) ~ Q–4. Оказалось, что действительно в диапазоне значений Q от 0,03 
до 0,10  Å–1 этот закон хорошо выполняется для обоих образцов, что свидетельствует о 
рассеянии на гладкой поверхности каналов (пор). При Q ≈ 0,1 Å–1 (это соответствует 
пространственному масштабу около 6 нм, т. е. среднему диаметру каналов по данным 
ртутной порометрии, приведенным ранее) наблюдается кроссовер в поведении зависи-
мостей I(Q). Для пустого стекла PG6 в интервале 0,100 < Q < 0,178 Å–1 достаточно на-
дежно выделяется участок, на котором I(Q) ~ Q–3,1 (пунктирная прямая на рис. 4,a), что 
соответствует рассеянию на поверхности с развитой фрактальной структурой. Это либо 
рассеяние на особенностях внутренней структуры частиц вторичного кремнезема (см. 
рис. 1), либо на особенностях пространственной организации всей химически нестой-
кой фазы в целом. Заполнение пористого стекла PG6 углеродом приводит к резкому 
увеличению параметра α до 3,6 (см. рис. 4,b), т. е. убирается часть пространственной 
разветвленности в общей поверхности ХНФ, и значение  этого параметра приближает-
ся к 4, к характерному для закона Порода (α ≈ 4). Если это так, то в результате должно 
наблюдаться уменьшение среднего диаметра пор. Мы проверили такую возможность с 
помощью метода адсорбционной порометрии азота и получили результаты, представлен-
ные в таблице.

Приведенные данные наглядно свидетельствуют, что заполнение стекла PG6 углеро-
дом приводит к значительной модификации пространственной организации порового 
пространства полученной новой матрицы, т. е. углерод не только покрывает поверхность 
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Образец стекла
Средний диаметр пор, нм

при адсорбции при десорбции
PG6 12,70 7,03

PG6+С 8,31 4,73

Таблица

Данные адсорбционной порометрии азота для исследованных 
образцов стекол

О б о з н а ч е н и я . PG6 и PG6+С – это незаполненное натриево-боросиликатное пористое стекло 
(Porous Glass) со средним диаметром пор 6 нм и то же стекло, заполненное углеродом С.

а)

b)

Рис. 4. Детальный анализ зависимостей для образцов PG6 (a) и PG6+C (b), 
приведенных на рис. 3, в области выполнения закона Порода I(Q) ~ Q–4 

(представлен прямыми сплошными линиями). 
Верхние шкалы соответствуют пространственному масштабу L (Å) в прямом пространстве

630

630
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каналов, в которых формируется ХНФ (см. рис. 1), но и самих частиц ХНФ; при этом 
частично уменьшается и сам средний диаметр каналов между указанными частицами.

Заключение 

Из анализа рентгеновских дифракционных спектров и спектров SANS установлено, 
что при введении углерода С в поровое пространство исходного пористого натриево-бо-
росиликатного стекла со средним диаметром пор 6 нм (PG6) происходит модификация 
внутренней структуры порового пространства. Показано, что введенный в поры (каналы) 
исходной матрицы углерод находится в аморфном состоянии и образует в этом простран-
стве слои как на поверхности каналов, в которых формируется химически нестойкая фаза 
(ХНФ), так и на самих частицах ХНФ. Об образовании развитых интерфейсов с участием 
углерода свидетельствует резкий рост интенсивности рассеяния I(Q) на образце PG6+C, 
по сравнению с PG6, несмотря на малую массовую долю введенного в поры углерода. В 
области больших переданных импульсов Q интенсивность малоуглового рассеяния хо-
рошо соответствует закону Порода, т. е. рассеянию на каналах с гладкой поверхностью.

Таким образом, в результате работы получены нанопористые матрицы с интерфейсом, 
модифицированным углеродом.

На основе этих матриц мы планируем создать новые нанокомпозитые материалы 
(НКМ), в поры которых предполагаем на первом этапе ввести сегнетоэлектрические 
материалы, свойства которых ранее исследовались только для обычных нанопористых 
ЩБС, и получить информацию о влиянии модифицированного интерфейса на макро-
скопические физические свойства НКМ.
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