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Исследованы диэлектрические свойства композита аморфного нанопористого диоксида кремния с
водой. Показано увеличение диэлектрической проницаемости SiO2 от 10 (для предварительно ото-
жженного образца) до 105 при увеличении влажности до ~80%. Полученные результаты связывают-
ся с возможностью создания суперпараэлектрического состояния молекул воды в нанопорах диок-
сида кремния.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время композиты с сегнетоэлек-

трическими включениями являются популярны-
ми объектами многочисленных научно-исследо-
вательских работ, что в значительной степени
связано с широким спектром их возможного
практического применения. С другой стороны, с
научной точки зрения представляет интерес из-
менение свойств кристаллов в наноразмерном
состоянии, которые можно регулировать разме-
рами, формой и взаимным расположением сегне-
тоэлектрических наночастиц. Свойства таких
композитов зависят от химического состава ве-
щества матрицы, конфигурации нанор в них, от
степени заполнения нанопор сегнетоэлектрика-
ми, их взаимодействием со стенками пор и друг с
другом. Все это может приводить к значительным
изменениям свойств сегнетоэлектриков в нано-
каналах по сравнению с объемными кристаллами
[1–10].

Обычно для получения композитов с водорас-
творимыми кристаллами нанопористая матрица
опускается в насыщенный при определенной
температуре раствор. Поры в данном случае явля-
ются своеобразными нанокристаллизаторами, в
которых методом выпаривания происходит рост
кристаллов. В порах над кристаллами остаются
воздушные нанообласти, которые могут запол-
няться молекулами воды из окружающей среды в
большей или меньшей степени в зависимости от
влажности окружающей среды. Это приводит к
большому влиянию влажности на свойства таких
нанокомпозитов [4, 5].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе представлены результаты
исследования диэлектрических свойств своеоб-
разного композита аморфного нанопористого
диоксида кремния с водой. Нанопористая матри-
ца в данном случае получалась из нанодисперс-
ного гидрозоля диоксида кремния SiO2 со сред-
ним размером частиц ~6 нм по методике, описан-
ной в [4]. Полученные образцы представляли
собой плоскопараллельные пластинки толщиной
~1 мм и площадью ~20 мм2, на которые наноси-
лись электроды из сусального серебра с проводя-
щим клеем. Диэлектрические измерения прово-
дились с помощью цифрового моста LCR-meter
821 в слабом измерительном поле с амплитудой
5 В · cм–1 и частотой от 0.1 до 100 кГц. Температу-
ра измерялась цифровым термометром с точно-
стью 0.1 К. Все экспериментальные результаты
записывались и обрабатывались с помощью ком-
пьютера.

Проведенные нами [4] исследования поверхно-
сти полученного аморфного SiO2 с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа JSM-6380LV
в режиме вторичных электронов показали нали-
чие пор разной конфигурации и размеров в сред-
нем от 20 до 150 нм.

Заполнение SiO2 водой происходило из окру-
жающего воздуха. Исследования проводились в
нормальных условиях окружающей среды, в усло-
виях специально осушенного окружающего возду-
ха и в условиях повышенной влажности. Необхо-

УДК 537.226.4



ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 83  № 9  2019

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИТА ДИОКСИД КРЕМНИЯ–ВОДА 1199

димые условия создавались с помощью силикаге-
ля, который помещался на дно кварцевого
стакана, в котором находился держатель с образ-
цом. Предварительно силикагель или отжигался
при температуре ~150°С, или насыщался водой в
чашке Петри. В первом случае отжигался и образец.

В зависимости от влажности окружающей сре-
ды значения диэлектрической проницаемости ε
таких образцов могут изменяться от 10 до 105.

На рисунке 1 представлена характерная зави-
симость диэлектрической проницаемости ε и
тангенса угла диэлектрических потерь tgδ от тем-
пературы для одного из образцов в условиях по-
вышенной влажности. При комнатной темпера-
туре значения ε уже достаточно велики. С увели-
чением температуры наблюдается ее небольшой
рост и последующее уменьшение до ~10 при тем-
пературе большей 120°С (кривая 1 рис. 1). Обра-
щает на себя внимание максимум диэлектриче-
ских потерь, который наблюдается при этих тем-
пературах (кривая 2 рис. 1). В сегнетоэлектриках
максимум tgδ наблюдается ниже температуры фа-
зового перехода, т.е. ниже температуры максиму-

ма диэлектрической проницаемости. При охла-
ждении наблюдается гистерезис в температурной
зависимости ε и более четкий гистерезис в изме-
нении тангенса угла диэлектрических потерь.
Максимум зависимости tgδ(Т) при нагреве на-
блюдается при +116°С, а при охлаждении при
+4°С (кривые 2 и 2*, рис. 1).

При непрерывных последовательных циклах
нагрева и охлаждения значения диэлектрической
проницаемости уменьшаются во всем исследо-
ванном диапазоне температур от комнатных до
+120°С, что показано на рис. 2 для 4-х таких цик-
лов. В этом случае молекулы воды не успевают за-
полнять нанопоры SiO2 и суммарный дипольный
момент их уменьшается, а значит уменьшается и ε.

Значения диэлектрической проницаемости
для всех исследованных образцов аморфного ди-
оксида кремния после выдержки их в течение су-
ток в обычных условиях при комнатной темпера-

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости (1 и 1*) и тангенса диэлектрических
потерь (2 и 2*) для образца нанопористого диоксида
кремния SiO2 при повышенной влажности: 1 и 2 – на-
грев; 1* и 2* – охлаждение при частоте измерительно-
го поля 1 кГц.
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Рис. 2. Температурная зависимость диэлектрической
проницаемости для четырех непрерывных циклов на-
грев–охлаждение для образца нанопористого диок-
сида кремния SiO2 при частоте измерительного поля
1 кГц.
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туре достаточно велики (~103) (кривая 2 рис. 3).
При большой влажности значения ε возрастают
во всем интервале температур до +120°С (кривая 1
рис. 3). Для отожженного образца значения ди-
электрической проницаемости не превышают
50–70 единиц при увеличении температуры до
+120°С (кривая 3 рис. 3).

Проведенные исследования показали боль-
шую зависимость значений диэлектрической
проницаемости от частоты измерительного поля.
На рис. 4 представлены температурные зависимо-
сти ε, полученные на разных частотах измери-
тельного поля в обычных условиях. При увеличе-
нии частоты поля с 0.1 (кривая 1 рис. 4) до 100 кГц
(кривая 5 рис. 4) диэлектрическая проницаемость
плавно уменьшается во всем температурном ин-
тервале. Максимум кривой ε(Т) при этом смеща-
ется в сторону меньших температур по линейно-
му закону. Подобные зависимости от частоты на-

блюдаются и в случае повышенной влажности и
для специально отожженных образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Отдельные молекулы воды могут взаимодей-
ствовать друг с другом по разным механизмам: за
счет образования водородных связей, по диполь-
дипольному механизму, индукционно-поляриза-
ционному, ион-ионному, ион-дипольному и др.
В реальной воде все эти механизмы тесно и нераз-
рывно связаны.

Молекула воды имеет большой дипольный мо-
мент, и взаимодействия между молекулами силь-
ны; однако в нормальных условиях молекулы воды
не организуются относительно друг друга – меша-
ют водородные связи, которые пересиливают ди-
поль – дипольное взаимодействие. Поэтому в нор-
мальных условиях вода – не сегнетоэлектрик.

Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости для образца нанопористого диоксида
кремния SiO2 при частоте измерительного поля 1 кГц
при повышенной влажности (1), при нормальных
условиях (2) и для предварительно отожженного об-
разца (3).
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Рис. 4. Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости для образца нанопористого диоксида
кремния SiO2, полученные на различных частотах
электрического поля: 1 – 0.1; 2 – 0.5; 3 – 1.0; 4 – 10;
5 – 100 кГц.
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Полученные в наших исследованиях большие
значения диэлектрической проницаемости ком-
позита диоксид кремния–вода можно связать с
особым поведением молекул воды в нанопорах
SiO2. Предполагается, что в нанопорах аморфно-
го диоксида кремния происходит ориентацион-
ное упорядочение дипольных моментов отдель-
ных молекул воды, что приводит к увеличению
суммарного дипольного момента и, как следствие,
к росту диэлектрической проницаемости. Можно
предположить, что вода становится суперпара-
электриком, подобно существованию суперпара-
магнетиков при уменьшении размеров частиц [11].
Обнаруженный эффект можно рассматривать и
в контексте проявления сегнетоэлектрических
свойств воды, возможность которых обсуждает-
ся в [12].
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