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Представлено результати досліджень характеристик пористої кремнеземної матриці МСМ-41 
з інкапсульованим в її пори β-циклодекстрином (β-СD) в квітандному та кавітатному (з FeSO4) 
cтані. Встановлено характер змін частотної дисперсії імпедансу, тангенса кута електричних 
втрат та діелектричної проникності синтезованих інкапсулатів при нагріванні, освітленні та 
в магнітному полі. За даними термостимульованої деполяризації аналізуються відмінності в 
мо  дифікації домішкового спектру, спричиненої різним видом гостьового контенту. Знайдено 
умо  ви, при яких синтезовані наногібриди можуть виявитися цікавими з точки зору формуван-
ня структур квантових акумуляторів електричної енергії та ємнісних головок для зчитування 
ін  формації з магнітних носіїв.
Ключові слова: нанопориста матриця МСМ-41, β-циклодекстрин, система «господар-гість», 
іє  рархічна архітектура, імпеданс, діаграми Найквіста, діелектрична проникність, тангенс кута 
елек тричних втрат, термостимульована деполяризація.

ФОРМИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА МСМ-41
С ИНКАПСУЛИРОВАННЫМ В ЕГО ПОРЫ

 β-ЦИКЛОДЕКСТРИНОМ, FeSO4 И ИХ КАВИТАТОМ
Т. Н. Бищанюк, И. И. Григорчак

Представлены результаты исследований характеристик пористой кремнеземной матрицы 
МСМ-41 с инкапсулированным в ее поры β-циклодекстрином (β-СD) в квитандном и кавитат-
ном (с FeSO4) состоянии. Установлен характер изменений частотной дисперсии импеданса, 
тан  генса угла электрических потерь и диэлектрической проницаемости, синтезированных ин -
кап  сулатов при нагревании, освещении и в магнитном поле. По данным термостимулирован-
ной деполяризации анализируются различия в модификации примесного спектра, вызванного 
раз ным видом гостевого контента. Найдены условия, при которых синтезированые на но гиб-
ри ды могут оказаться интересными с точки зрения формирования структур квантовых ак ку-
муляторов электрической энергии и емкостных головок считывания информации с маг нит  ных 
но сителей.
Ключевые слова: нанопориста матрица МСМ-41, β-циклодекстрин, система «хозяин-гость», 
ие рархическая архитектура, импеданс, диаграммы Найквиста, диэлектрическая проницае-
мость, тангенс угла электрических потерь, термостимулированная деполяризация.

FORMATION AND PROPERTIES OF MCM-41
WITH ENCAPSULATED IN ITS PORES

 β-CYCLODEXTRIN, FeSO4 AND THEIR CAVITAT
T. M. Bishchaniuk, I. I. Grygorchak

The results of research performance of porous silica matrix MCM-41 with encapsulated in the pores 
of β-cyclodextrin (β-CD) in cavitand and cavitant (with FeSO4) state were presented. The character of 
changes in the frequency dispersion of the impedance, electrical loss tangent and dielectric constant 
of the synthesized encapsulates at heating, illuminating and in a magnetic field were elucidated. Ac-
cording to the analysis of thermally stimulated depolarisation differences in the modification of the 
im purity spectrum caused by different type of guest content were analyzed. The conditions under 
which synthesized nanohybrids may be interesting in terms of the formation of quantum battery of 
ele ctric energy and capacitance heads for reading data from magnetic media were finded.
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ВСТУП
Останнім часом спостерігається бурхливий 
розвиток досліджень наногібридів, отрима-
них інкапсуляцією гостьових компонентів у 
молекулярно-граткові матриці. Властивості 
та структура речовини у гостьових позиціях 
на нопористих матриць та поза ними можуть 
значно відрізнятися. Суттєву роль в цьо му 
від грає ступінь заповнення пористої мат-
ри ці, взаємодії частинок зі стінками пор та 
між частинкова взаємодія. Водночас це сут-
тє  во позначається на характеристиках самих 
на  нокомпозитів. 

На сьогоднішній день досить грунтовно 
вивчені особливості поведінки в мезопори-
стих матрицях поблизу фазових переходів 
се г нетоелектриків [1—4], феромагнетиків 
[5—8], надпровідників та суперіоніків [9—
10]. Хоч формування гетероструктурованих 
неорганічно/органічних і біо/неорганічних 
нанокомпозитних матеріалів вже більш як 
де   сятиліття приковує пристальну увагу як 
спо  сіб отримання структур з широким спе -
к тром нових, невідомих досі властивос тей 
[11, 12], успіхи, досягнуті на шляху їх пра к-
ти  чного застосування, ще не можна вва жати 
вражаючими. Поки що накопичений лише 
не значний досвід і зроблені тільки перші 
кро  ки [13—15]. 

Видається, що подальшого прогресу в ком-
плексному дослідженні таких наногібридів, 
спрямованому на розширення сфер їх прак-
тичного застосування, можна досягнути зас-
то суванням в якості гостьового контенту 
су п рамолекулярних об’єктів, з якими часто 
по  в’язують можливість реалізації унікальних 
фі зико-хімічних властивостей, які часто є 
па   радоксальними [16—18]. У них рецептор 
(«господар») містить молекулярні центри 
на   лаштовані на селективне зв’язування пев-
но   го визначеного субстрата («гостя») за так 
зва   ним принципом «замок-ключ». В та ких 
си  стемах одним з найважливіших є прин -
цип комплементарності — геометрична, 
то по ло гічна і зарядова відповідність «гість-
господар». Очевидно, що такий підхід від-
криває можливість формування ієрархічно 

-фрактальних супрамолекулярних ар хі-
те к тур субгосподар <господар<гість>>. 
Очікується, що останні зможуть внести ва-
го  мий внесок в розвиток наноінженерії. На 
жаль, цьому аспекту проблеми практично не 
надавалася увага. Тому метою даної роботи 
є заповнення в певній мірі зазначеної прога-
ли ни в цій галузі знань. 

КОНЦЕПТУАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ І 
МЕТОДИКА КСПЕРИМЕНТУ
В експериментах в якості матриці-суб го с-
по даря служила молекулярно-граткова на-
но    пориста регулярна структура на основі 
SiO2 — МСМ-41 [19] торгівельної мар-
ки Sigma Aldrich. Вона має гексагональну 
стру ктуру ти пу бджолиних сот з товщиною 
стінок 0,6—0,8 нм і каліброваним розміром 
пор, який можна направлено змінювати в ді-
апа  зоні 3—10 нм. Згідно даних електронної 
мі   кроскопії, діаметр пор становив ~37 Å. 
Від  повідно, питома поверхня каналів стано-
вить 984 м2/г. Стінки пор МСМ-41 аморфні, 
але на великих масштабах молекулярні гра -
т  ки володіють далекосяжним порядком. 
Гость овим контентом, як проміжний гос -
по дар, був вибраний органічний ка ві   танд 
β-циклодекстрин з огляду на його уні  каль ну 
структурну особливість, а саме по діл гід-
рофільних і гідрофобних груп, що обу мо в-
лює незвичайні фізико-хімічні вла с тивості. 
Найважливішою серед них — здат ність 
зво  ротно і селективно зв’язувати органічні, 
неорганічні, біологічні молекули, формую-
чи комплекси включення за типом «гість-
гос подар». Висока електронна густина 
усе редині порожнини β–СD може активову-
вати електрони молекул «гостей», що при-
зводить до зміни спектральних властиво-
стей як включених молекул, так і самого 
рецептора. Утворення комплексів включен-
ня засноване на взаємодіях нековалентної 
природи — електростатичних, ван-дер-ва а-
ль сових, π-π і стеричних ефектах. Останнім 
часом інтерес до β–СD викликаний і че-
рез його ви користання як кільцевого ком-
понента у конструюванні різноманітних 
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супрамолекуляр них архітектур, таких як 
ро таксани, псев  доротаксани і катенани. Ці 
ан самблі во  ло діють унікальною структурою 
та влас ти во стями, завдяки яким мають по-
тенційне застосування як молекулярні пе ре-
ми качі та молекулярні машини [20].

Впровадження гостьвого контенту досяга-
лося за допомогою методики інкапсуляції, 
опи саної, наприклад, в [2, 21], за якою і 
фор  мувалися зразки для досліджень. При 
цьо му, кавітат β–СD<FeSO4> формувався 
по передньо за методикою, яка застосовува-
ла ся в [20, 22] для утворення комплексів 
вклю  чення з оксидами металів. Імпедансні 
ви  міри виконані в діапазоні частот 10–3—
106 Гц при температурах –30—+60 °С як в 
тем ряві, так і при освітленні, з накладан ням 
магнітного поля напруженістю 2,75 кОе, 
чи без нього за допомогою ви мі рю валь но-
го комплекса «AUTOLAB» фірми «ECO 
CHEMIE» (Голландія), укомплектова ного 
ком  п’ютерними програмами FRA-2 та 
GPES. Частотні залежності компле ксного ім-
пе дансу Z аналізувалися гра фоаналітичним 
мето дом в середовищі про грамного паке-
ту ZView 2.3 (Scribner As so ciates). Похибки 
ап  ро к симації не перевищу вали 4 %. Спе к-
т ри термостимульованої деполяризації за-
пи сува лися в режимі короткозамкнутих 
кон тактів при лінійному нагріванні зі швид-
кістю 5 °С/хв.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
На рис. 1 наведені виміряні в темряві частотні 
залежності дійсної складової комплексно-
го питомого імпедансу (Re Z) МСМ-41 до і 
після впровадження β-циклодекстрину, суль-
фату заліза і їх супрамолеклярного комплек-
су.  Вид но, що при кімнатній температурі 
(293 К) ReZ для вихідної матриці МСМ-41 
ве де себе звиклим чином: низькочастотна 
віт ка переходить у низспадаючу при висо-
ких частотах, зокрема і за рахунок вкла ду 
пе рескокової про відності з участю ло ка-
лі  зованих станів по близу рівня Фермі, або 
про  цесів збуджен ня — захоплення їх у хвос-
ти зон чи в зони де локалізованих станів [23, 
24]. При цьому вона є монотонною функцією 
частоти. Піс ля інкапсуляції як β–СD, так і 
FeSO4 ReZ в найнизькочастотнішій області 

зменшується більш як на два порядки. По-
дальше зменшення Re Z після впроваджен-
ня β–СD<FeSO4> демонструє аддитивність 
впливу на субматрицю рецептора і субстра-
та кавітатного комплексу.

 

Неординарним фактом є те, що для на-
но гі б риду МСМ-41<β–СD> спо сте рі га ється 
де фор мація (немонотонна частотна дис пер-
сія) низько- та середньочастотних ді ля нок 
ReZ (f). Як було показано нами в [25], така 
по ве дінка, як правило, спряжена з появою 
ін  ду ктивного відгуку. І дійсно, як бачимо з 
на ведених на рис. 2 діаграм Найквіста — ві-
дображення повного імпедансу в ком пле-
ксній площині з координатними осями йо го 
дійсної і уявної частин — ReZ — ImZ, низь-
кочастотна вітка відповідного годографу пе-
реходить у IV — індуктивний квадрант. Це 
явище «від’ємної» ємності достатньо до б  ре 
відоме з літературних джерел, хоч йо го ме-
ха нізм остаточно не з’ясований і, мабуть, він 
не має єдиної природи [26—30]. 
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Рис. 1. Частотні залежності реальної складової пито-
мо го імпедансу МСМ-41 (1), МСМ-41<β-СD> (2), 
МСМ-41<FeSO4> (3) та МСМ-41<β-СD<FeSO4>> (4), 
виміряні в темряві
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За найбільш загальним механізмом, ін ду-
к ти вна поведінка виникає навіть тоді коли 
за  ряд вводиться в області малих або надма-
лих розмірів, тобто, діапазону декількох на-
но   ме трів [31]. Водночас немонотонність ReZ 
(f) відображається на багатозначності го до г-
рафу імпедансу. Спостережуваний ін ду к ти-
в  ний відгук може знайти своє застосуван ня 
для вирішення проблеми формування на но-
ви  мірних ліній затримки для яких вико ри с-
тан  ня котушок індуктивності неприй нятне 
«a priori», а застосовувані сьогодні еле к-
трон   ні імітатори — гіратори ускладнюють 
на  носхеми та знижують надійність. 

Для МСМ-41<FeSO4> і МСМ-41<β–СD 
<FeSO4>> індуктивний відгук не ві зу а лі-
зу ється. Для обидвох видів контенту ха ра  -
к  терною спільною ознакою є синтетично 
три   дуговий характер діаграм Найквіста з 
роз     поділеними часами релаксації, який в за-
га  ль ному відображає бар’єрний енергетич-
ний рельєф для струмопроходження через 
ма  трицю МСМ-41, інкапсульований контент 
та межу розділу контена з субматрицею. 
При цьому більша частотна дисперсія для  
МСМ-41<β–СD<FeSO4>> зумовлена «тон-
кою структурою» енергетичного рельєфу, 
ви  кли ка  ного ієрархічністю архітектури. 

Виходячи з принципу побудови наногіб -
ридизованих інкапсулатів, найбільш імо вір -
но допустити, що механізм явища «від’єм-
ної ємності» в нашому випадку поля  гає 
в захопленні інжектованих носіїв струму 
центрами прилипання (у квантових ямах), 

їх утримуванні впродовж часу спів мір но-
го з півперіодом синусоїдального ви мі рю-
вального сигналу і подальшого ви віль  нен-
ня. В цьому разі спостережувана (рис. 2) 
від  мінність між частотними генезисами 
го  дографів імпедансу зумовлена в кін це во-
му рахунку різною топологією еле к трон-
них станів (зокрема і пасткових). Те що во-
на є різною для синтезованих на но гі б ри  дів 
підтверджується спектрами стру мів тер -
мостимульованої деполяризації (ТСД), ви-
мі ряних в режимі короткозамкнутих кон та-
к тів (рис. 3).

                                            б
Рис. 2 а — діаграма Найквіста для МСМ-41<β-СD>, 
виміряна в темряві, б — діаграма Найквіста для 
МСМ-41<FeSO4> та МСМ-41<β-СD<FeSO4>> (на 
вставці), виміряних в темряві
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Рис. 3. Струми термостимульованої деполяризації 
МСМ-41<β-СD> (а), МСМ-41<FeSO4> (б) та МСМ-
41< β-СD<FeSO4>> (в)
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В цьому контексті виникнення струмів ТСД 
зу мовлено тим, що наявність пас ткових цен-
трів є причиною виникнення залишкової 
по ляризації внаслідок викиду еле ктронів і 
ді рок з екранованих просторовим зарядом 
асиметричних по тен ціальних ям [32—36].

Бачимо, що для усіх синтезованих струк-
тур візуалізується спектральна смуга, що 
від    повідає практично неперервному на-
бору часів релаксацій з температурного ін-
тер   валу 240—340 К. При цьому МСМ-41 з 
β-циклодекстрином характеризується од но-
ти п  ним механізмом релаксації, натомість 
для МСМ-41<FeSO4> і МСМ-41<β-CD< 
FeSO4>> притаманними є два типи ре ла-
ксації: гомозаряду та гетерозаряду. Ці ка во 
також відзначити на порядок меншу гус-
ти ну струму для МСМ-41<FeSO4> і тран-
с фор мацію смугастого спектру в неперер-
в ний для МСМ-41<β-CD<FeSO4>> при  
t ≥ 15 °C. Останнє, напевно, може означати 
по силення електрон-фононної взаємодії при 
ієрхаризації архітектури. 

Вищенаведені особливості енергетичного 
спектру та механізмів струмопроходження 
в синтезованих наногібридах повинні пев-
ним чином проявитися і в поляризаційних 
вла  стивостях, хоча б за рахунок максвелл-
ва  г  нерівської сегментарної поляризації та 
до    даткової поляризації, що виникає при 
пе  ре скоках носіїв заряду по локалізованих 
ста    нах поблизу рівня Фермі [37, 38]. Для 
екс  пе риментального обгрунтування цих 
мір   ку вань, аналіз поляризаційних ха ра-
ктерис тик проводився у діапазоні частот  
100 Гц —1 МГц, оскільки в ньому тангенс 
кута еле  ктричних втрат (tgδ) матриці МСМ-
41 є суттєво меншим від одиниці (рис. 4). Як 
вид но з нього, інкапсуляція викликає ріст  
tgδ, що є очікуваним, так як в цьому разі зро-
с тає дисипація енергії, пов’язана, зокре ма, з 
електропровідністю. Діелектрична про ни к-
ли вість у даній частотній області після ін-
ка п суляції β-CD і FeSO4 дійсно (як перед-
бачалося) сильно зростає (рис. 5), причому 
для останнього контенту цей ріст є втричі 
вищим в частотному інтевалі до 1 кГц. При 
цьому іє рархіризація структури ще майже 
на порядок підвищує ε. На цьому ж рисун-
ку добре видно появу аномальної частотної 

дисперсії ε (її ріст зі збільшенням частоти) 
для МСМ-41<β-CD> і МСМ-41<FeSO4> 
відповіно у діапозонах 42 < f < 150 кГц та 
124 < f < 760 кГц, яка у відповідності до [38] 
якраз і пов’язана з перескоковим механізмом 
струмопроходження.

Для з’ясування можливих механізмів, які 
є відповідальними за спостережувані ефе к-
ти сильного зростання діелектричної про ни-
кності, з самого початку необхідно звер ну ти-
ся до структури досліджуваних об’ єктів. 

Добре відомо, що фазами, яким вла стиве 
гі   гантське значення діелектричної про ни-
к   ності в певному температурному око лі є 
се  г нетоелектрики. В цьому аспекті з тем-
пе    ратурної залежності МСМ-41<β-CD> і 
МСМ-41<FeSO4> (рис. 6а) випливала би 
наявність двох точок Кюрі (як, наприклад, 
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Рис. 4. Частотні залежності тангенса кута електрич-
них втрат МСМ-41 (1), МСМ-41<β-СD> (2), МСМ-41 
<FeSO4> (3) та МСМ-41<β-СD<FeSO4>> (4), виміряні 
в темряві
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для класичного сегнетоелектрика — се г не-
то вої солі [39]). На це вказує і різкий спад 
максимальних значень ε з підвищенням ча-
стоти (рис. 6б). 

                                     а

                                     б

Однак, відсутність ві зу а лі зації петель гі с-
те ре зису свідчить про по тре  бу пошуку аль-
тер  на тивного механізму спо стережуваних 
явищ. При цьому слід до дати, що в основно-
му протилежний до ε (Т) температурний ге-
не    зис  tgδ (T) (рис. 7), свідчить про те, що 
ек с тремуми дисипації енергії мають різну 
фі  зичну природу і залежать від механізму 
стру мопроходження. Як слідує з рис. 8, він 
різ ниться для синтезованих наногібридів. 
Зокрема видно, що хоч кількість температур-
них інтервалів неареніусівського механізму 
і є однаковою для всіх, проте їх положення 
є відмінними. Все це вказує на складніші 

механізми релаксації, ніж дебаєвський чи 
джоншерівський [40].

                                     а

                                     б

Тоді, виходячи з ар хі тек тури синтезованих 
на ногібридів та даних термостимульованої 
де поляризації (рис. 3) найімовірніше допу-
с тити, що гостьовий кон тент за своєю сут тю 
представляє собою ко ординаційні де фе к ти 
(структура яких від мін на від вихід ної ма т-
риці) з від’ємною ко реляційною енер гією, 
які утворюють ква зі не перервний спектр 
ло калізованих станів в за бороненій зо ні 
[41]. З огляду на це аналіз лі тературних да-
них [42—44] дає змогу ре зю  мувати нас ту-
п ний мо жливий альтернатив ний механізм 
ко ло саль ного значення ді е ле ктричної про-
ни к но сті. Високе значення ді електричної 
про  никності може бути по в’я зане з особ-
ли вимстаном електронної під си сте ми, а 
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<FeSO4> (2) та МСМ-41<β-СD<FeSO4>> (3), ви мі ря-
ні в темряві на частоті 500 кГц
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еле ктричних втрат МСМ-41<β-СD> (1), МСМ-41< 
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ле жності тангенса кута електричних втрат МСМ-41 
 <β-СD> (1), МСМ-41<FeSO4> (2) та МСМ-41<β-СD 
<FeSO4>> (3), виміряні в темряві на частоті 500 кГц
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саме — пе рерозподілом носіїв заря ду між 
на  нокла с  терами таким чином, що су сідні 
па ри різ них фаз заряджені протилежним 
зна ком і їх можна розглядати як диполі, які 
за рахунок зарядової поляризації вносять 
сут тєвий вклад в діелектричну проникність.

Механізм розподілу між різними фазами мо-
же бути зумовлений:
• різним значенням хімічного потенціалу 

фаз;
• тунелюванням, при якому час життя еле-

к тронів на певних прошарках може бути 
досить великим і система буде заряджена. 
Водночас, відзначене вище захоплення 
за ряду пастками в бар’єрному шарі і їх 
емі сія в область зерна — процеси, екві ва -
лентні перемиканню квазідиполів у зов-
нішньому полі. При цьому просто  ро  вий 
заряд, відповідальний за по ля ри  заційний 
процес, формується перерозподілом но-
сіїв заряду по локальних ста нах, зумов-
лених наявністю зарядже них дефектів 
D+, D– і потенціальних ба р’єрів між кла-
стерами з підвищеною ко  ординацією і 
ос новною матрицею [45—47]. 

При освітленні синтезованих на но гі б-
ри  дів видимим світлом реальна складова 
комплексного питомого імпедансу, логіч  но, 
зменшується (рис. 9) за рахунок не рів но-
важ них носіїв. Але неординарним є те, що 
освітлення викликає для МСМ-41<β-CD> 
сильний ріст амплітуди осциляцій ReZ (f) в 
середньочастотному інтервалі та по яву не-
мо нотонності у низькочастотній об ласті, яка 

також появляється і для МСМ-41<FeSO4> 
(рис. 9, криві 1, 2). 

Відповідно до цього, діаграми Найквіста 
(рис. 2) трансформуються до вигляду, зоб-
ра женому на рис. 10. Звідси можемо кон-
ста   тувати вперше спостережуване яви-
ще від’ємної фотоємності для МСМ-41< 
FeSO4>, оскільки індуктивний відгук не ві-
зу алізувався для даного наногібриду в тем-
ря ві. 

                                а

                              
                                   
                                      б

109

108

107

–30 –20 –10 0 10 20 30 40 50 60

3

1

2

t,°С

R
eZ

, Ω
*c
m

Рис. 8. Температурні залежності реальної складової 
пи томого імпедансу МСМ-41<β-СD> (1), МСМ-41 
<FeSO4> (2) та МСМ-41<β-СD<FeSO4>> (3), ви мі ря-
ні в темряві

1
2

3

107

108

R
eZ

, Ω
* c

m

106

105

10–2 100 102 104

f, Hz

Рис. 9. Частотні залежності реальної складової пи-
то мого імпедансу МСМ-41<β-СD> (1), МСМ-41< 
FeSO4> (2) та МСМ-41<β-СD<FeSO4>> (3), ви мі ря ні 
при освітленні

1,2×108

–I
m

Z

9,0×107

6,0×107

3,0×107

0,0
0,0 4,0×107 8,0×107 1,2×108

ReZ–3,0×107

–6,0×107

2,0×107

–2,0×107

–4,0×107

–6,0×107

–8,0×107

–I
m

Z

0,0
0,0 2,0×107 4,0×107 6,0×107 8,0×1071,0×108

ReZ

R1

CPE1 CPE2 CPE3

R2 R3

Rrec L

C0



ФОРМУВАННЯ ТА ВЛАСТИВОСТІ МСМ-41 З ІНКАПСУЛЬОВАНИМ В ЙОГО ПОРИ β-ЦИКЛОДЕКСТРИНОМ, FeSO4 ТА ЇХ КАВІТАТОМ 

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 2, vol. 12, No. 2176

                                в

Механізм впливу освітлення на темно ву 
від’ємну ємність як і поява гігантської від’-
єм ної власне фотоємності найімовірніше 
по    в’язаний з фотозбудженням електронів із 
зай  нятих станів нижче рівня Фермі і фор му-
ван  ням таким чином пасткових цен трів для 
інжектованих електронів з часом релаксації 
більшим від півперіоду си ну соїдального сиг-
налу. У відповідності до цього еквівалентна 
електрична схема мо же бути представлена у 
вигляді, наве де ному на вставці до рис. 10б. У 
ній найвисокочастотніша паралельна ланка 
R1 // CРЕ1 (де СРЕ1 — елемент постійної фази 
єм нісного типу [48] моделює розподілену 
єм    ність, зумовлену наявністю вакансій або 
до   мішкових дефектів, які забезпечують 
еле   ктронну провідність при кімнатній тем -
пе   ратурі) та дві середньочастотні ланки 
ві   дображають струмопроходження через 
дво   які енергетичні бар’єри в гостьових по-
зи    ціях, а в найнизькочастотнішій ланці, що 
мо делює струмопроходження через межу по-
ділу гостьовий контент // кремнеземна мат-
ри ця, СQ = e2δn / δEFn (тут n — концентрація 
електронів, EFn — енергетичне положення 
еле ктронного квазірівня Фермі) — квантова 
ємність [52], Rrec — опір рекомбінації, який 
мо делює заваду для заряджання СQ, L — ін-
ду ктивність.

Комп’ютерна параметрична іден   ти фі ка ція 
запропонованої імпедансної моделі дала зна-
чення індуктивності L ~ 109, яке на три поряд-
ки є вищим від аналогічного параметра для 
сонячних елементів, знайденого в [31]. 

Факт відсутності від’ємної фотоємності 
для ієрархічної архітектури МСМ-41<β-CD 
<FeSO4>> незважаючи на її присутність у 
відповідних одинарних наногібридах за ли-
ша єтья незрозумілим.

В межах вищерозглянутої моделі може 
знайти пояснення спостережуваному силь-
но му зростанню діелектричної про ни кності 
при освітленні видимим світлом. Для синте-
зованих структур МСМ-41<β-CD>, МСМ-41 
<FeSO4> та МСМ-41<β-CD<FeSO4>> во но 
є відповідно три-, п’ятнадцяти- та чо тир-
надцятикратним на частоті 100 Гц (рис. 11). 

В цьому разі освітлення таких речовин 
при зводить до перерозподілу носіїв заряду по 
дискретних рівнях, поляризовуваності окре-
мих центрів, зміни густини станів [47]. Це 
в свою чергу викликає зміну діелектричної 
про  никності, тобто фотодіелектричний ефект 
(ФДЕ). 

У змінних електричних полях ФДЕ ха ра к-
теризується цілою низкою дода т кових осо б-
ливостей, оскільки існування скла дного спе-
ктра локалізованих станів зу мовлює вклад в 
поляризаційні процеси різ них енергетичних 
рівнів в залежності від час тоти накладених 
електричного поля і ос вітленості. Це, зокре-
ма, проявляється в частотних осциляціях 
ді електричної про ни к ності, як це видно з  
рис. 11.

При накладанні магнітного поля ампліту-
да осциляцій ReZ(f) в середньочастотно-
му діапазоні 1—1000 Гц для МСМ-41<β-
CD> сягає гігантських значень (рис. 12). 
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Натомість у низькочастотній області (<1 Гц) 
вплив магнітного поля на дійсну складо-
ву ком плексного імпедансу слабопомітний, 
як і для МСМ-41<FeSO4> та ієрархізованої 
архітектури МСМ-41<β-CD< FeSO4>>.

А ось при частотах більших від 1 кГц 
спо    сте рігаємо рідкісний ефект від’ємного 
змін     нострумового магнітоопору: ReZ (f) в 
ма  г   нітному полі для усіх трьох структур 
змен     шується більше, ніж в 10 разів. Це в 
свою чергу повинно відобразитися на висо-
ко    частотних вітках діаграм Найквіста. І дій-
с  но, як видно з рис. 13, магнітне поле не тіль-
ки кількісно, але і якісно міняє поведінку 
уяв  ної складової комплексного імпедансу. В 
та кому разі відповідні зміни очікуються і в 
поляризаційних характеристиках. 

Як видно з рис. 14, діелектрична про-
никність зростаючи, сягає високих значень 
при величинах тангенса кута втрат, менших 
від одиниці. Це свідчить про прояв колосаль-
ного магнітоємнісного ефекту. 

Розуміння йо го механізму є складнішим. 
Результати ін тен сив них досліджень відразу 
після від кри ття перших магнітоелектриків 
(див. ог ляд [50]) до нашого часу не дозволя-
ли говорити про їх практичне застосування 
через надзвичайно малі величини даного 
ефекту. І тільки не  щодавно появилася пу-
б лікація про вия в лен ня ефекту гігантської 
маг нітоємності (ГМЄ) [51]. Під ним ро зу мі-
лося досягнення в TbMnO3 величини 

(де e(H) і e(0) — відповідно діелектричні про-
ни кності в маг ніт ному полі і без нього) десять 
відсотків при низьких (18 K) температурах. 
Це від кри ває пер спективи заміни традиційно 
ви ко ристову ваних індуктивних головок для 
зчи   тування інформації з магнітних носіїв на 
єм нісні магнітоелектричні елементи, що до-
з  воляє зменшити розміри і втрати в них.

В нашому випадку величина ма г ні то єм-
ності     може сягати (наприклад, на частоті  
50 кГц) від 430 до 540 % за кімнатних тем -
пера тур (рис. 15). Очевидно, що в дано му 
ра  зі ме  ханізм ГМЄ є відмінним від то го, 
що ре алізується в [51]. Його, у світлі ви ще-
на  ведено  го, найбільш ймовірно пов’язати з 
зе є ма нівскою модифікацією енергетично-
го спе к тру, як це успішно було зроблено  
авторами [52] для пояснення гігантського 
маг ні то резистивного ефекту при кімнатних 
температурах в La0,7Ba0,3MnO3.
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Рис. 12. Частотні залежності реальної складової пи-
томого імпедансу МСМ-41<β-СD> (1), МСМ-41< 
FeSO4> (2) та МСМ-41<β-СD<FeSO4>> (3), ви мі ря ні 
в магнітному полі
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Очевидно, що для остаточної відповіді про 
природу спостережуваних явищ необхідні 
по дальші поглиблені як експериментальні, 
так і теоретичні дослідження. І вони будуть 
то го варті, оскільки з практичної точ ки зору 
поєднання надвисокого значен ня ε з низьким 
значенням tgδ є важливим для формуван-
ня надвисокоємких радіочастотних кон ден-
саторів, причому з високою чутливістю до 
ви  димого світла та магнітного поля. 

На закінчення звернемо увагу ще на один 
ці кавий факт, який може мати колосаль-
ну практичну цінність. Він реалізується у 
МСМ-41<FeSO4>. Мова йде про низьке (<1) 
зна чення тангенса кута електричних втрат у 
най низькочастотнішій дослідженій області 
(0,001—0,1 Гц). Приймаючи до уваги, що 
в цьому частотному інтервалі діелектрична 
про никність сягає гігантських значень ~106 

(рис. 16), будемо сподіватися, що такий під-
хід може привести до успіху у створенні 
кван тових акумуляторів — новітньої аль тер-
на  тиви електрохімічним системам. 

ВИСНОВКИ
1. Після інкапсуляції як β-циклодекстрину, 

так і сульфату заліза дійсна складова 
ком  плексного питомого імпедансу в най-
низь кочастотнішій області змен шу ється 
більш як на два порядки. Подаль ше її 
змен  шення після впровадження їхнього 
ка  вітатного комплексу демонструє ади-
ти вність впливу на субматрицю рецепто-
ра і субстрата. 

2. Для наногібриду МСМ-41<β–СD> спо  -
стерігається немонотонна частотна ди-
с  персія низько- та середньочастотних 
ді  лянок ReZ (f), зумовлена поя вою ін ду-
ктивного відгуку. Це може знай ти своє 
пра ктичне застосування для вирішення 
про блеми формування на но ви мірних лі-
ній затримки. 

3. Для усіх синтезованих структур ві зу а-
лі  зується спектральна смуга, що від по-
ві  дає практично неперервному набо ру 
ча сів релаксацій з температурного ін тер-
ва лу 240—340 К. При цьому МСМ-41 
з β-циклодекстрином характеризується 
од  нотипним механізмом релаксації, на-
то мість для МСМ-41<FeSO4> і МСМ-41 
<β-CD<FeSO4>> притаманними є два 
ти пи релаксації: гомозаряду та ге те ро  за-
ряду. 

4. Діелектрична проникливість після 
інкапсуляції β-CD і FeSO4 дійсно (як пе-
ред  бачалося) сильно зростає (рис. 5), при-
чо  му для останнього контенту цей ріст є 
втри чі вищим в частотному інтевалі до  
1 кГц. При цьому ієрархіризація структу-
ри ще майже на порядок підвищує ε.

5. При освітленні синтезованих на но гіб ри-
дів видимим світлом реальна складо ва 
ком плексного питомого імпедансу змен-
шу ється за рахунок нерівноважних но сіїв, 
вперше демонструючи явище від’ємної 
фо тоємності для МСМ-41<FeSO4>.

6. Для синтезованих структур виявлено 
гі  гантський фотодіелектричний ефект: 
при освітленні видимим світлом на но-
гіб ридів МСМ-41<β-CD>, МСМ-41< 
FeSO4> та МСМ-41<β-CD<FeSO4>> ді е-
ле ктрична проникність зростає від по від-
но в три, п’ятнадцять та чотирнадцять 
разів на частоті 100 Гц.
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Рис. 15. Коефіцієнт магнітоємності для МСМ-41< 
β-СD> (1), МСМ-41<FeSO4> (2) та МСМ-41<β-СD< 
FeSO4>> (3)
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Рис. 16. Низькочастотні залежності діелектричної 
про никності і тангенса кута втрат МСМ-41<FeSO4>
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7. При накладанні магнітного поля ам плітуд 
и осциляцій ReZ (f) в середньочас тот-
ному діапазоні 1—1000 Гц для МСМ-41 
<β-CD> сягає гігантських значень. На то-
мість у низькочастотній області (<1 Гц) 
вплив магнітного поля на дійсну скла-
до ву комплексного імпедансу син те зо  ва-
них структур є слабопомітним.

8. При частотах більших від 1 кГц спо сте-
рігаємо рідкісний ефект від’ємного змін-
но струмового магнітоопору: ReZ (f) в 
маг нітному полі для усіх трьох структур 
змен шується більш, ніж в 10 разів.

9. Діелектрична проникність зростаючи, 
ся   гає високих значень при величинах 
тан   генса кута втрат, менших від одиниці. 
Це свідчить про прояв колосального маг-
ні  тоємнісного ефекту.

10. У МСМ-41<FeSO4> значення тан ген  са 
кута електричних втрат у до слід женій 
най низькочастотнішій об ла сті (0,001—
0,1 Гц) поєднується з колосальним зна-
чен   ням діелектричної прогникності ~106, 
що вказує на те, що такий підхід може 
при вести до успіху у створенні кванто-
вих акумуляторів.
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