
121

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 1, с. 121–127

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ СКВОЗНОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
В ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ НАНОКОМПОЗИТАХ TiO2/ЭПОКСИДНЫЙ 
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Исследовано влияние наночастиц TiO2 на температурную зависимость сквозной проводимости
эпоксидных полимеров. Величина сквозной проводимости определена на основании анализа ча-
стотной зависимости комплексной диэлектрической проницаемости в диапазоне частот 10–2–
105 Гц. На температурной зависимости сквозной проводимости обнаружены две характерные обла-
сти: выше температуры стеклования (Tg) – зависимость Фогеля–Фулчера–Таммана, а ниже Tg – ар-
рениусовская, по-видимому, обусловленная изменением механизма проводимости после “замора-
живания” ионной подвижности при температурах <Tg. Установлено, что рассчитанная энергия ак-
тивации аррениусовского процесса изменяется с ростом концентрации наночастиц TiO2.
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Материалы с высокой диэлектрической про-
ницаемостью представляют значительный инте-
рес для применения в современной электронике
и электроэнергетических системах, таких как
конденсаторы, приводы, устройства накопления
энергии и др. [1–3]. В диэлектрических материа-
лах в качестве наполнителей обычно используют-
ся сегнетоэлектрические керамические частицы
благодаря их высокой диэлектрической проница-
емости [4–9]. Однако, часто у таких материалов
наблюдается снижение эффективности накопле-
ния энергии из-за большой остаточной поляриза-
ции. Кроме того, огромный контраст диэлектри-
ческих проницаемостей между наполнителем и
матрицей может вызвать неоднородность элек-
трических полей и ухудшение объемных диэлек-
трических свойств. В последние годы уделяется
значительное внимание несегнетоэлектрическим
наполнителям с умеренной диэлектрической
проницаемостью, таким как TiO2, Al2O3 и ZrO2
[10, 11].

Диоксид титана (IV) (TiO2) – один из наиболее
широко используемых оксидов в электронике
[12, 13], значительный научный и технологиче-
ский интерес к которому обусловлен его стабиль-
ностью, оптическими и электронными свойства-

ми [14, 15], а также относительно низкой стои-
мостью. Это – полупроводник с широкой
запрещенной зоной в 3.0–3.2 эВ в зависимости
от кристаллической фазы TiO2, (3.2–3.5 эВ для
наночастиц TiO2 (н-TiO2)), что обеспечивает
фотокаталитическую активность в ультрафиоле-
товой области электромагнитного спектра при
λ < 390 нм. По своим диэлектрическим характе-
ристикам данный полупроводник – анизотроп-
ный материал со значениями диэлектрической
проницаемости, существенно различающимися в
различных направлениях [16].

В последние годы значительное внимание уде-
ляется созданию новых функциональных матери-
алов за счет включения наночастиц в полимер-
ные матрицы для улучшения их диэлектрических
свойств, что имеет важное значение для исполь-
зования таких материалов в электротехнике и
электронике. Полимерные нанокомпозитные ма-
териалы c неорганическими нанонаполнителя-
ми, объединяя свойства своих составляющих, мо-
гут одновременно демонстрировать высокую ди-
электрическую проницаемость и улучшение
таких характеристик, как высокая прочность на
пробой, обусловленная органическим компонен-
том, и высокая плотность энергии, низкие ди-
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электрические потери, а также вязкоупругие
свойства, возможность регулирования физико-
механических свойств и др. Так, диэлектрическая
проницаемость нанокомпозита TiO2/поли(вини-
лиденфторид-со-гексафторпропилен) увеличи-
вается на 200% по сравнению с полимерной мат-
рицей при содержании наполнителя 20 об. % и
сохранении достаточно низких диэлектрических
потерь (0.043 при 1 кГц) [17], а комбинирование
TiO2 с цирконат титанатом свинца в PVDF-мат-
рице позволяет достичь наибольшей плотности
энергии разряда (12.4 Дж/см3) в нанокомпозитах
рассматриваемого типа в сочетании с высокой
циклической стабильностью [18]. Значительное
внимание уделяется изучению влияния размера,
формы и концентрации наполнителей на диэлек-
трические свойства полимерных нанокомпози-
тов [19, 20]. Морфология наполнителей также иг-
рает важную роль в диэлектрических свойствах
полимерных композитов [21–23]. Показано, что
полипропиленовые композиты, содержащие
стержнеобразные н-TiO2, обладают значительно
большей диэлектрической проницаемостью, чем
соответствующие композиты со сферическими
н-TiO2 [24]. Синергетический эффект влияния
наночастиц алмаза и диоксида титана на диэлек-
трические и механические свойства эпоксидного
нанокомпозита продемонстрирован в работе [25].
Отмечено, что присутствие частиц наноалмаза
приводит к более равномерному распределению
н-TiO2 в эпоксидной матрице. Процесс полиме-
ризации in situ оказывает аналогичный эффект в
ходе получения нанокомпозита TiO2/полиимид
(ПИ), и нанокомпозитные пленки TiO2/ПИ де-
монстрируют хорошие диэлектрические свойства
и стойкость к коронному разряду [26]. Явления
электрической релаксации в нанокомпозитах
тесно связаны с вопросами молекулярной по-
движности, поляризации и механизма проводи-
мости материалов [27, 28]. Несмотря на то, что к
настоящему времени выполнено много работ, все
еще необходимы более детальные исследования и
понимание электрического поведения наноком-
позитных материалов. Цель настоящей работы –
получение поликонденсационных эпоксидных
нанокомпозитов на основе н-TiO2 и изучение
влияния наночастиц на температурные зависи-
мости сквозной проводимости эпоксидных поли-
меров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эпоксидиановая смола ЭД-20 (ГОСТ 10587-
84, Россия), содержит 22.6 мас. % эпоксидных
групп, что соответствует молекулярной массе 385.
В качестве отвердителя ЭД-20 использовали 4,4'-
диаминодифенилметан (ДДМ) (Sigma-Aldrich)
без дополнительной очистки (Мм = 198 г/моль),

степень чистоты 97%. Н-TiO2 (анатаз – 75%, ру-
тил –25%, dср = 46 нм) получены плазмохимиче-
ским методом в ИПХФ РАН [29].

Эпоксидные нанокомпозиты (ЭП) на основе
эпоксидной смолы ЭД-20, ДДМ в качестве отвер-
дителя и н-TiO2 (в концентрациях 0.2–5 мас. %)
синтезировали в виде пленок по ранее описанной
методике [30]. Н-TiO2 добавляли к смеси ЭД-20 и
ДДМ при эквифункциональном соотношении
эпоксидных и аминных групп с учетом степени
чистоты ДДМ и диспергировали в ультразвуко-
вой ванне Sonorex Digital 10p мощностью 35 кГц в
течение 20 мин. Смесь заливали между стеклами,
предварительно обработанными раствором диме-
тилдихлорсилана в толуоле в качестве антиадге-
зива, и помещали в специальных металлических
формах в терморегулируемый шкаф для отвер-
ждения по ступенчатому температурному режи-
му: 90°С – 3 ч и 160°С – 3 ч. Режим отверждения,
выбранный на основании калориметрических
данных, обеспечивает полноту отверждения 95–
97%. Толщина пленок составляла 80–100 мкм.

Фазовый состав полученных нанокомпозитов
TiO2/ЭП изучали методами рентгенофазового
анализа (РФА) с помощью рентгеновского по-
рошкового дифрактометра “ДРОН-УМ-2”.

Для анализа микроструктуры использовали
снимки, сделанные на автоэмиссионном скани-
рующем электронном микроскопе Zeiss SUPRA
25 с напылением пленок углеродом.

Термостабильность полученных нанокомпо-
зитов TiO2/ЭП определяли на измерительном
комплексе с функцией дифференциальной ска-
нирующей калориметрии Mettler Toledo Star Sys-
tem при скорости нагрева 10 К/мин.

Диэлектрические измерения проводили мето-
дом широкополосной диэлектрической спектро-
скопии (УНУ “Установка для измерения спек-
тров электрической дипольной релаксации и их
изменений под действием света”) в диапазонах
частот f = 10–2–105 Гц и температур от –140 до
220°С. Температуру образца во время измерений
контролировали с точностью 0.1°С. Измеритель-
ная ячейка состояла из двух электродов из нержа-
веющей стали. Диаметр электродов 10 мм. В экс-
периментах использовали напряжение между
электродами 1 В. Для разделения вкладов сквоз-
ной проводимости и электрической дипольной
релаксации использовали математический фит-
тинг зависимостей комплексной диэлектриче-
ской проницаемости  (ε' – действи-
тельная часть, ε'' – мнимая часть) от частоты
электрического поля, c использованием суммы

= −ε* ε' ε''j
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двух функций Гаврильяка–Негами и члена, отве-
чающего за сквозную проводимость σ0 [31, 32]:

где N – фактор наклона,  – разность
между низкочастотным и высокочастотным пре-
делами ε', τi – время релаксации, αi и βi – пара-
метры формы, ,  – круговая часто-
та поля.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Получение и микроструктура
TiO2/ЭП-нанокомпозитов

Нанокомпозиты н-TiO2/ЭП получали введе-
нием н-TiO2 в смесь ЭД-20 и ДДМ с дальнейшим
отверждением, протекающим по механизму по-

∞α β
=

ε ω = ε − ε =

   Δε σ= + ε −    ε ω+ ωτ   
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∞Δε = ε − ε0'i i

= −1j ω = π2 f

ликонденсационного типа, схема реакции пред-
ставлена на рис. 1.

Результаты исследования фазового состава
(рис. 2а) порошка н-TiO2 согласуются с данными
[33] и показывают присутствие в составе н-TiO2
двух полиморфных модификаций: анатаза
(RRUFF ID R060277.9 или ICDD PDF 21–1272), и
рутила (RRUFF ID R110109.9 или ICDD PDF 21–
1276). В нанокомпозите с содержанием 4 мас. %
н-TiO2 наблюдается проявление характеристиче-
ских рефлексов как н-TiO2, так и отвержденной
эпоксидной смолы (рис. 2в). По уравнению Де-
бая–Шеррера рассчитаны средние размеры кри-
сталлитов исходных н-TiO2, составившие 37 нм,
что согласуется со средними размерами н-TiO2 по
данным СЭМ (46 нм).

Как следует из данных СЭМ (рис. 3), н-TiO2
распределены в объеме эпоксидной матрицы, как
в виде отдельных частиц, так и в форме агрегатов.
В процессе формирования нанокомпозита
TiO2/ЭП происходит увеличение среднего диа-

Рис. 1. Схема реакции отверждения эпоксидной смолы ЭД-20.
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Рис. 2. Результаты РФА: 1 – порошка н-TiO2, 2 – отвержденной эпоксидной матрицы, 3 – нанокомпозита TiO2/ЭП с
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Рис. 3. Изображения сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) и гистограммы распределения размеров нано-
частиц: 1 – порошка н-TiO2, 2 – нанокомпозита TiO2/ЭП с 0.5 мас. % н-TiO2.
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метра частиц от 46 нм в исходном порошке н-TiO2
до 80 нм даже при относительно малой концен-
трации нанонаполнителя (0.5 мас. %), о чем сви-
детельствуют построенные гистограммы распре-
деления размеров частиц. Увеличение размеров
н-TiO2 может происходить в результате процессов
агрегации наночастиц в процессе отверждения.

Диэлектрические свойства 
TiO2/ЭП-нанокомпозитов

Предварительно было показано, что в услови-
ях измерений до 220°С исследуемые пленки ста-
бильны. Температуры разложения составляют
340 и 365°С для эпоксидного полимера и эпок-
сидного нанокомпозита, содержащего 4.2% н-
TiO2, соответственно.

На рис. 4 приведена зависимость мнимой ча-
сти ε'' комплексной диэлектрической проницае-
мости от частоты и температуры в эпоксидной
полимерной пленке. Видно, что во всем измерен-
ном диапазоне наблюдается как электрическая
дипольная релаксация, так и сквозная проводи-
мость. На зависимости ε''(f) проявляются не-
сколько характерных областей, которые на рис. 4

условно обозначены П1, П2 и П3. Каждая из этих
областей может содержать несколько релаксаци-
онных пиков. Основные изменения в этих обла-
стях обозначены линиями. Стрелкой на рисунке
отмечена область высоких значений ε''. Схожие
картины имели место и для нанокомпозитных
пленок, содержащих разную концентрацию н-
TiO2. В данной работе основное внимание будет
уделено анализу сквозной проводимости.

На рис. 5 показаны зависимости действитель-
ной части σ' комплексной электрической прово-
димости  от частоты в эпоксидной
пленке и композите, содержащем 0.5 мас. % н-
TiO2 в области температур выше 100°С. Можно
видеть, что график имеет две составляющие, в од-
ной из которых проявляется зависимость от ча-
стоты (область высоких частот), а в другой – не
проявляется (область низких частот). Кроме того,
в области низких частот на зависимости ε''(f) на-
блюдается резкий рост на несколько порядков с
наклоном –1 (рис. 4). Этот рост обусловлен ре-
лаксацией проводимости и поляризацией про-
странственного заряда [34, 35].

Причина этих явлений – миграция свободных
зарядов между поверхностью электродов и изуча-

σ = σ − σ* ' ''j
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емым образцом. Переход от области плато к зави-
симости от частоты σ' соответствует изменению
механизма электрической проводимости. Слабая
зависимость действительной части электропро-
водности от частоты в области низких частот от-
ражает транспорт зарядов на длинные расстояния
(сквозная проводимость σdc), а рост электропро-
водности при высоких частотах соответствует
случаю, когда движение зарядов ограничивается
пространством их потенциальных ям.

На рис. 6 приведена зависимость σdc от темпе-
ратуры в аррениусовских координатах, пунктир-
ными линиями показаны значения температур
стеклования, полученные методом ДСК, Tg =
= 165–175°С [30]. Видно, что на зависимостях на-
блюдаются две характерные области.

Так, в области ниже Tg температурная зависи-
мость σdc представляет собой аррениусовскую за-
висимость. На основании детального анализа по-
лученных экспериментальных данных формально
рассчитана энергия активации аррениусовского
процесса, ΔE, которая монотонно увеличивается
с 0.5 до 1.5 эВ с ростом концентрации н-TiO2
вплоть до 2.5 мас. %. При дальнейшем увеличе-
нии концентрации наночастиц энергия актива-
ции уменьшается до 1.2 эВ при 5 мас. % н-TiO2.
Авторами [35] предположено, что физический
смысл полученной энергии активации можно
объяснить в рамках классической теории пере-

скоков, для которой характерен аррениусовский
ход температурных зависимостей, т.е. при умень-
шении температуры измерения происходит изме-
нение механизма проводимости после “замора-
живания” ионной подвижности при температу-
рах ниже Tg.

Для области выше Tg наблюдаются неаррениу-
совские зависимости. В таких случаях для описа-
ния используют эмпирическую формулу Фоге-
ля–Фулчера–Таммана (ФФТ) [31, 35]:

где σdc0, B, T0 – подгоночные параметры, T0 – так
называемая температура Фогеля–Фулчера, часто
интерпретируемая как температура “статическо-
го замораживания” электрических диполей или
перехода в состояние дипольного стекла. Этот
факт свидетельствует, что на изменение вязкости
системы при понижении температуры суще-
ственное влияние оказывают кооперативные
движения.

Аналогичные “ломаные” зависимости наблю-
дались для нанокомпозитов Ag/ЭП на основе на-
ночастиц серебра, включенных в эпоксидную
матрицу полимеризационного типа [35, 36].

Таким образом, при изучении влияния н-TiO2
на температурные зависимости сквозной прово-
димости эпоксидных полимеров обнаружено, что
наночастицы распределены в объеме эпоксидной
матрицы как в виде отдельных частиц, так и в

σ = σ − −dc dc0 0exp{ /( )},B T T

Рис. 4. Зависимости мнимой части комплексной диэлектрической проницаемости от частоты и температуры в эпок-
сидной матрице (стрелкой указана область высоких значений ε″).
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форме агрегатов. Их размер варьируется от 46 до
140 нм. Температурная зависимость проводимо-
сти описывается соотношениями ФФТ и Арре-
ниуса, соответственно, выше и ниже температу-
ры стеклования. Обнаруженный сложный вид
температурной зависимости σdc обусловлен изме-
нением механизма проводимости после “замора-
живания” ионной подвижности при температу-
рах <Tg. Рассчитанная энергия активации арре-
ниусовского процесса изменяется с ростом
концентрации н-TiO2.

Работа выполнена по темам гос. задания
(№ гос. рег. АААА-А19-119032690060-9 и АААА-
А19-119070790003-7) с использованием оборудова-
ния Аналитического центра коллективного поль-
зования ИПХФ РАН и УНУ “Установка для изме-
рения спектров электрической дипольной релак-
сации и их изменений под действием света”.
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