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Выполнен детальный анализ структуры арогелей SiO2–TiO2, синтезированных в сверхкритических
CO2, изопропаноле, гексафторизопропаноле, метил-трет-бутиловом эфире, с использованием
взаимодополняющих методов малоуглового рассеяния рентгеновского и нейтронного излучения в
диапазоне характеристических размеров от 1 нм до ~1.5 мкм. Показано, что структура аэрогелей во
всем диапазоне масштабов удовлетворительно описывается двухуровневой моделью, учитывающей
рассеяние на индивидуальных неоднородностях и их агрегатах, имеющих фрактальные свойства.
Впервые показано, что ключевым фактором, определяющим характер малоуглового рассеяния ней-
тронного и рентгеновского излучения аэрогелями SiO2–TiO2, является содержание в них оксида ти-
тана. Фазовый состав аэрогелей не оказывает существенного влияния на их структуру в диапазоне
масштабов от 1 нм до ~1.5 мкм, определяемую методами малоуглового рассеяния рентгеновского и
нейтронного излучения.
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ВВЕДЕНИЕ
Аэрогели представляют собой уникальный тип

твердофазных материалов, характеризующихся
высокой удельной поверхностью и пористостью,
что обусловливает возможность их практическо-
го применения для создания различных кон-
струкционных материалов, в том числе тепло- и
звукоизоляционных [1]. Химическая модифика-
ция аэрогелей позволяет придать им ряд важных с
практической точки зрения функциональных
свойств для получения эффективных катализато-
ров, селективных сорбентов, люминофоров и га-
зовых сенсоров [1–3].

С точки зрения практического применения
особый интерес вызывают многокомпонентные
аэрогели, функциональные характеристики и
текстурные свойства которых можно направлен-

но задавать путем изменения их химического со-
става, условий получения и последующей обра-
ботки [4–6]. Среди таких материалов наиболее
изученными являются бинарные аэрогели на ос-
нове SiO2–TiO2, которые обладают высокой ка-
талитической активностью в ряде реакций орга-
нического синтеза и выраженными фотокатали-
тическими или УФ-протекторными свойствами
[5, 7–12]. Важно подчеркнуть, что требования к со-
ставу каталитических и фотокаталитических мате-
риалов на основе SiO2–TiO2 значительно различа-
ются: высокая каталитическая активность обес-
печивается высоким содержанием связей Si–O–
Ti, что достигается в аморфных аэрогелях с высо-
кой степенью кросс-полимеризации оксидных
компонентов [13–15]. Напротив, высокая фото-
каталитическая активность характерна для мате-
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риалов, содержащих нанокристаллический диок-
сид титана, в которых концентрация связей Si–O–
Ti относительно невелика [14–20].

Для направленного синтеза материалов на ос-
нове бинарных аэрогелей SiO2–TiO2 необходимо
учитывать, что скорости гидролиза алкоголятов
кремния и титана различаются на порядки: на-
пример, для Ti(OEt)4 скорость гидролиза на 5 по-
рядков превышает скорость гидролиза Si(OEt)4
(значения соответствующих констант составляют
k = 10–3 M–1 с–1 и k = 5 × 10–9 M–1 с–1 соответ-
ственно [21]). В связи с этим для получения высо-
копористых материалов SiO2–TiO2 с воспроизво-
димыми свойствами необходимо применять под-
ходы координационной химии. В частности,
использование органических лигандов, хелатирую-
щих атомы титана, позволяет значительно сокра-
тить различие в скоростях гидролиза алкоксидов
титана и кремния и обеспечить получение гомоген-
ных по химическому составу материалов [22].

Наиболее распространенным методом получе-
ния аэрогелей является сверхкритическая сушка
соответствующих лиогелей, при этом в качестве
сверхкритических флюидов обычно используют
диоксид углерода или низшие алифатические
спирты [1]. Сверхкритический флюид может хи-
мически взаимодействовать с матрицей геля, в
особенности если процесс сушки протекает при
достаточной высокой температуре [23–25]. Полу-
ченные нами экспериментальные данные свиде-
тельствуют о том, что свойства используемого
сверхкритического флюида в существенной сте-
пени определяют состав и структуру получаемых
аэрогелей [26]. В то же время систематического
анализа влияния данного фактора на структуру
аэрогелей в широком диапазоне масштабов к на-
стоящему времени не проводили.

Ранее нами исследовано влияние типа сверх-
критического флюида (на примере CO2, изопро-
панола, гексафторизопропанола и метил-трет-
бутилового эфира) на физико-химические
свойства (текстурные характеристики, фазовый
состав и термическое поведение) аэрогелей SiO2–
TiO2 с различным содержанием титана (в диапа-
зоне мольных соотношений Ti : Si от 1 : 1 до 1 : 9)
[27, 28]. Настоящая работа является продолже-
нием данного цикла исследований и посвящена
детальному анализу мезоструктуры аэрогелей
SiO2–TiO2 с использованием методов малоугло-
вого рассеяния рентгеновского излучения и уль-
трамалоуглового рассеяния нейтронов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подробное описание методики синтеза аэроге-

лей SiO2, а также бинарных аэрогелей SiO2–TiO2
приведено в наших предыдущих работах, в кото-
рых также представлены результаты детального

анализа физико-химических свойств полученных
материалов [26–28]. Синтез лиогелей SiO2–TiO2
включал в себя смешение предварительно гидро-
лизованного тетраметоксисилана (ТМОС), сме-
шанного раствора тетраизопропоксида титана
(ТИП) и ацетилацетона (acacH) с последующим
добавлением водного раствора фтороводорода в
качестве катализатора гелирования. Синтез лио-
гелей SiO2 проводили по аналогичной методике,
не добавляя в реакционную смесь соединения ти-
тана. Далее лиогели выдерживали при комнат-
ной температуре в течение 24 ч, промывали вы-
бранным растворителем – изопропанолом
(iPrOH), метил-трет-бутиловым эфиром (МТБЭ),
гексафторизопропанолом (ГФИП) один раз в
сутки в течение 5 сут. Лиогели для последующей
сверхкритической сушки в CO2 промывали изо-
пропанолом.

В качестве растворителей для сверхкритиче-
ской сушки лиогелей использовали изопропанол,
диоксид углерода, метил-трет-бутиловый эфир
и гексафторизопропанол. Подробное описание
методик сверхкритической сушки и использован-
ного для нее оборудования также приведено в на-
ших предыдущих работах [26–28]. Сушку прово-
дили с использованием оборудования Центра
коллективного пользования ИФАВ РАН при сле-
дующих температурах и давлениях: 255 ± 5°С,
6.5 ± 0.5 МПа для iPrOH; 240 ± 5°C, 6.5 ± 0.5 МПа
для МТБЭ; 205 ± 5°C, 11 ± 1 МПа для ГФИП; 50 ±
± 1°С, 12 ± 0.2 МПа для CO2. Значения критиче-
ских параметров для соответствующих раствори-
телей составляют: tкр = 235°С, Pкр = 4.8 МПа для
i-PrOH [29]; tкр = 224.1°С, Pкр = 3.4 МПа для МТБЭ
[30, 31]; tкр = 182.0°С, Pкр = 3.1 МПа для ГФИП
[32]; tкр = 31°С, Pкр = 7.4 МПа для CO2 [29]. Полу-
ченные в результате сверхкритической сушки
аэрогели представляли собой монолитные ци-
линдры.

Анализ структуры аэрогелей методом малоуг-
лового рассеяния рентгеновского излучения
(МУРР) проводили на установке BioSAXS [33],
расположенной на линии 12P синхротрона PE-
TRA III (исследовательский центр DESY, Герма-
ния) и работающей в аксиальной геометрии.
Установка оснащена газонаполненным детекто-
ром Pilatus 2M (Dectris) с размером активной об-
ласти 253.7 × 288.8 мм и размером пикселя 172 ×
×172 мкм2. Использование длины волны фотонов
λ = 0.124 нм и расстояния образец–детектор L = 3 м
позволило провести измерения интенсивности
рассеяния в диапазоне переданных импульсов 8 ×
× 10–2 нм–1 ≤ q ≤ 3 нм–1. Непосредственно перед
проведением анализа предварительно перетертые
образцы аэрогелей наносили на каптоновую
пленку. Полученные экспериментальные данные
корректировали с учетом рассеяния излучения
каптоновой пленкой, арматурой установки и фо-
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на зала. Полученные двумерные изотропные кар-
тины рассеяния азимутально усредняли с учетом
эффективности детектора. Все измерения прово-
дили при комнатной температуре. Для предвари-
тельной обработки данных использовали пакет
программ ATSAS [34].

Измерения ультрамалоуглового рассеяния
нейтронов (УМУРН) были проведены на двух-
кристальном дифрактометре высокого разреше-
ния MAUD (реактор LVR-15, Прага, Чешская
Республика) [35, 36]. Дифрактометр MAUD, в от-
личие от обычных двухкристальных дифракто-
метров, оборудован упруго изогнутым Si-кри-
сталлом-анализатором, который позволяет изме-
рять интенсивность рассеяния с помощью
однокоординатного позиционно-чувствитель-
ного детектора во всем доступном диапазоне пе-
реданных импульсов без поворота кристалла.
Интенсивность рассеяния была измерена в диа-
пазоне переданных импульсов 4 × 10–3 нм–1 < q <
< 2 × 10–1 нм–1. Перед проведением анализа по-
рошкообразные образцы аэрогелей засыпали в
кварцевые кюветы толщиной 1 мм. Полученные
спектры корректировали с применением стан-
дартной процедуры [36] с учетом рассеяния кю-
ветой, арматурой установки и фона зала.

Для совместного анализа результатов, полу-
ченных различными методами, проводили сшив-
ку экспериментальных данных УМУРН (с учетом
коллимационных поправок на двухкристальную
геометрию) и МУРР в диапазоне переданных им-
пульсов 8 × 10–2 нм–1 ≤ q ≤ 2 × 10–1 нм–1 (диапазон,
в котором перекрываются данные УМУРН и
МУРР). Таким образом, использование компле-
ментарных методов УМУРН и МУРР позволило
получить полную картину рассеяния образцами
аэрогелей SiO2–TiO2 в диапазоне переданных им-
пульсов 4 × 10–3 нм–1 < q < 3 нм–1, что соответству-
ет интервалу характеристических размеров (диа-
метров) от 1 нм до ~1.5 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а–1г приведены экспериментальные

зависимости интенсивности ультрамалоуглового
рассеяния нейтронов и малоуглового рассеяния
рентгеновского излучения IS(q) образцами аэро-
гелей SiO2, не содержащих титана (рис. 1а), и
аэрогелей SiO2–TiO2 (рис. 1б–1г) с различным
номинальным содержанием диоксида титана (10,
20 и 50 мол. % соответственно), полученных ме-
тодом сверхкритической сушки в различных
сверхкритических средах. Качественный анализ
полученных данных указывает на то, что основ-
ным фактором, определяющим характер рассея-
ния, является концентрация оксида титана в
аэрогелях, при этом аэрогели с одинаковым но-
минальным содержанием оксида титана, синте-

зированные с использованием различных сверх-
критических флюидов, демонстрируют близкий
характер рассеяния.

Данный факт является достаточно необыч-
ным, поскольку, как было показано нами ранее,
тип используемого сверхкритического флюида,
определяющий температуру проведения сверх-
критической сушки, оказывает ключевое влия-
ние на фазовый состав аэрогелей SiO2–TiO2 [27,
28]. Сверхкритическая сушка в диоксиде углерода
и гексафторизопропаноле приводит к получению
рентгеноаморфных аэрогелей, тогда как сверх-
критическая сушка в изопропаноле и метил-
трет-бутиловом эфире – к получению аэроге-
лей, содержащих нанокристаллический анатаз с
размером частиц 10–20 нм [28]. В то же время, в
отличие от дифракционных методов анализа
структуры, для которых рассеяние рентгеновско-
го и нейтронного излучения обусловлено упоря-
дочением атомов в структуре анализируемого ве-
щества, рассеяние нейтронного и рентгеновского
излучения в области малых углов определяется
контрастом Δρ = ρ(r) – ρs (различием между сред-
ней рассеивающей плотностью неоднородностей
ρ(r) и рассеивающей плотностью среды ρs), кото-
рый практически не зависит от наличия ближнего
или дальнего порядка в рассеивающих неодно-
родностях [37].

Зависимости интенсивности малоуглового
рассеяния от переданного импульса для образцов
аэрогелей SiO2, не содержащих титана и получен-
ных сверхкритической сушкой в различных
сверхкритических флюидах, представлены на
рис. 1a. Все зависимости характеризуются нали-
чием двух диапазонов по переданному импульсу
q, где интенсивность рассеяния IS(q) подчиняется
степенному закону q–n с различными значениями
показателя ni. Подобное рассеяние характерно
для иерархических двухуровневых структур [38],
что характерно для пористых оксидных материа-
лов с развитой поверхностью границы раздела
фаз (аэрогелей и ксерогелей) [39–44].

Рассеяние в диапазоне больших переданных
импульсов (q > 3 × 10–2 нм–1), соответствующем
структурному уровню наименьшего масштаба,
типично для пористых систем (твердая фаза–по-
ра), состоящих из случайно ориентированных не-
сферических (анизодиаметричных) объектов, на-
пример, для сильно вытянутых или сплюснутых
частиц или пор. Для описания рассеяния в обла-
сти Гинье, в которой оно определяется размером
и формой рассеивающих неоднородностей, необ-
ходимо использовать обобщенное выражение
[45]:

(1)( ) 2 2
gexp ,

Ω 3s

q Rd q G
d sq

  = − − 
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где G – коэффициент Гинье [46], Rg – радиус ги-
рации рассеивающих неоднородностей, параметр
s определяется формой рассеивающих неодно-
родностей (например, для сферических объектов
s = 0, для одномерных частиц или пор s = 1, для
двумерных неоднородностей s = 2). Параметр s
может принимать дробные значения, если рассе-
ивающие неоднородности имеют форму эллип-
соида вращения или в системе присутствуют не-
однородности различной формы.

Поскольку несферические объекты определя-
ются не одним, а двумя (радиус Rc и длина L в слу-
чае вытянутых неоднородностей) или тремя (тол-
щина T, ширина W и длина L для неоднородностей
уплощенной формы) характерными размерами,

отвечающая им область Гинье может включать в
себя два или три диапазона переданного импуль-
са q, что полностью соответствует эксперимен-
тальным данным (рис. 1а).

Таким образом, для аэрогелей SiO2, не содер-
жащих титана, в области больших переданных
импульсов (q > 3 × 10–2 нм–1) на зависимостях ин-
тенсивности рассеяния от переданного импульса
можно выделить три диапазона: диапазон, отве-
чающий локальной структуре рассеивающих не-
однородностей и описываемый степенной зави-
симостью  (режим Порода), и два диапазона
рассеяния, в которых рассеяние определяется ха-
рактерными размерами и формой рассеивающих
неоднородностей (режим Гинье).

1nq−

Рис. 1. Зависимости интенсивности рассеяния IS(q), измеренной методами УМУРН и МУРР, от переданного импуль-
са q для аэрогелей SiO2 (а), SiO2–TiO2 (10 мол. % TiO2) (б), SiO2–TiO2 (20 мол. % TiO2) (в), SiO2–TiO2 (50 мол. % TiO2)
(г), полученных сверхкритической сушкой в изопропаноле (1), CO2 (2), гексафторизопропаноле (3) и метил-трет-бу-
тиловом эфире (4). Для наглядности значения IS(q) для зависимостей 2, 3 и 4 умножены на 10, 102 и 103 соответственно.
Стрелками обозначены области экспериментальных данных, отвечающие характеристическим размерам неоднород-
ностей.
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Значения показателя степени n1, определен-
ные из наклонов прямолинейных участков экспе-
риментальных зависимостей IS(q) в области q >
> 1 нм–1, находятся в диапазоне от 3.05 до 3.59.
Таким образом, первый структурный уровень
аэрогелей SiO2 представлен неоднородностями с
фрактальной поверхностью раздела фаз, характе-
ризующейся фрактальными размерностями 2.41 ≤
≤  = 6 – n1 ≤ 2.95 [47].

Учитывая сделанные заключения, для анализа
рассеяния аэрогелями SiO2 на первом структур-
ном уровне (в диапазоне q > 3 × 10–2 нм–1) мы ис-
пользовали обобщенную эмпирическую модель
Гинье–Порода [45]:

(2)

где (3 − s1) – размерный фактор;  и  − харак-
терные размеры несферических рассеивающих
неоднородностей (  < ); G2 и G1 − коэффици-
енты Гинье [46]; B1 − коэффициент, зависящий
от локальной структуры рассеивающих неодно-
родностей [47]. Отметим, что  = (L2/12 +
+ R2/2)1/2 и  = (R/2)1/2 для вытянутых неодно-
родностей радиусом R и длиной L;  = (W2/12 +
+ T2/12)1/2,  = (T/12)1/2 для сплюснутых неодно-
родностей толщиной T и шириной W.

Рассеяние в диапазоне q < 0.03 нм–1, регистри-
руемое методом УМУРН и отвечающее второму,
большему по масштабу, структурному уровню,
описывается степенной зависимостью . Зна-
чения показателя степени n2 для аэрогелей SiO2,
полученных с использованием в качестве сверх-
критического флюида гексафторизопропанола,
метил-трет-бутилового эфира и CO2, находятся
в диапазоне от 3.33 до 3.41, что указывает на фрак-
тальные свойства поверхности неоднородностей
второго структурного уровня, и 2.59 ≤  = 6 – n2 ≤
≤ 2.67. В то же время для аэрогеля, полученного с
использованием изопропанола в качестве сверх-
критического флюида, значение n2 составляет
2.74, что соответствует рассеянию на объектах с
массово-фрактальным характером агрегации (соот-
ветствующая фрактальная размерность  = n2 =
= 2.74) [47]. Это наблюдение указывает на иной
характер агрегации неоднородностей в структуре
данного аэрогеля. По-видимому, это связано с
тем, что сверхкритическая сушка в изопропаноле
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проводилась при наибольшей температуре
(255°С), и в указанных условиях матрица аэроге-
ля SiO2 может вступать в химическое взаимодей-
ствие с растворителем, что и приводит к частич-
ной реорганизации структуры аэрогеля.

На зависимостях интенсивности рассеяния для
всех аэрогелей SiO2 в диапазоне q < 3 × 10–2 нм–1 от-
клонение от степенной зависимости и выход в об-
ласть Гинье не наблюдаются. Данное обстоятель-
ство указывает на то, что характерный размер не-
однородностей  второго структурного уровня
превышает максимальный размер, который мо-
жет быть определен с помощью использованной
нами установки. Тем не менее с использованием
соотношения Rmax ≈ 3.5/qmin [48] можно провести
оценку данного размера, который составил >
> 850 нм.

Таким образом, для описания данных УМУРН
аэрогелями SiO2 в области малых переданных им-
пульсов (q < 3 × 10–2 нм–1) использовали степен-
ное выражение:

(3)

где B2 − коэффициент, зависящий от локальной
структуры рассеивающих неоднородностей вто-
рого структурного уровня [47].

Совокупность результатов описания рассея-
ния малоуглового рентгеновского и нейтронного
излучения  аэрогелями SiO2 во всем диапазо-
не переданных импульсов с использованием выра-
жений (2) и (3) приведена в табл. 1 и на рис. 1а.

Согласно полученным данным, аэрогели SiO2
представляют собой высокопористые системы,
состоящие из неоднородностей сплюснутой фор-
мы с толщиной T от 1.3 до 2.8 нм и шириной W от
7.9 до 10.8 нм, обладающих развитой фрактальной
поверхностью (2.41 ≤  ≤ 2.95), из которых, в
свою очередь, формируются поверхностно-фрак-
тальные (или массово-фрактальные) агрегаты с
размерами > 850 нм. Отметим, что провести
оценку длины L неоднородностей первого струк-
турного уровня из имеющихся данных не пред-
ставляется возможным из-за наложения в соот-
ветствующем диапазоне q рассеяния от агрегатов
второго структурного уровня.

При анализе структуры высокопористых мате-
риалов методами малоуглового рассеяния необ-
ходимо учитывать, что рассеяние нейтронного и
рентгеновского излучения происходит на грани-
цах раздела фаз. В связи с этим рассеивающие не-
однородности, размер которых определяется из
данных малоуглового рассеяния, могут представ-
лять собой как частицы твердой фазы, так и поры
между ними. Согласно общепринятым моделям,
при гидролизе алкоксидов кремния и конденса-
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ции коллоидных частиц SiO2 должно происхо-
дить формирование изотропных частиц диоксида
кремния [49, 50], поэтому наиболее разумным
представляется, что рассеивающие неоднородно-
сти, формирующие первый и второй структурный
уровни, представляют собой поры между части-
цами SiO2. Помимо этого, размер неоднородно-
стей первого структурного уровня находится в
удовлетворительном соответствии с распределе-
нием пор в идентичных аэрогелях SiO2, определен-
ным из данных низкотемпературной адсорбции
азота [27]. Аналогичные соображения относятся и
к интерпретации результатов анализа структуры
смешанных аэрогелей SiO2–TiO2, которые также
состоят из изотропных частиц [51–53].

Как видно из рис. 1б, характер МУРР для аэро-
гелей SiO2–TiO2 с номинальным содержанием
диоксида титана 10% в целом подобен наблюдае-
мому для образцов аэрогелей SiO2, не содержа-
щих оксида титана (рис. 1а). На основании дан-
ных МУРР можно также выделить два диапазона
по переданному импульсу q, где интенсивность
рассеяния IS(q) подчиняется степенному закону q–n

с различными значениями показателя степени ni.
Сопоставление данных, приведенных на рис. 1а и
рис. 1б, указывает на то, что введение в состав
аэрогелей диоксида титана в количестве 10 мол. %
приводит к сдвигу участков на зависимостях ин-
тенсивностей рассеяния, отвечающих режиму
Гинье для первого структурного уровня, а также
степенных участков (q < 0.01 нм–1) второго струк-
турного уровня в область малых q. Указанное из-
менение, очевидно, связано с несколько бóльшим
размером характерных размеров неоднородностей
первого структурного уровня для аэрогелей SiO2–

TiO2 по сравнению с аэрогелями SiO2, не содер-
жащими оксида титана.

Анализ рассеяния образцами аэрогелей SiO2–
TiO2 (10 мол. % TiO2) проводили с использовани-
ем выражений (2) и (3). Результаты обработки
экспериментальных данных приведены в табл. 2 и
на рис. 1б.

Анализ данных, приведенных в табл. 2, пока-
зывает, что аэрогели SiO2–TiO2 (10 мол. % TiO2),
так же как аэрогели SiO2, состоят из обладающих
фрактальной поверхностью первичных неодно-
родностей сплюснутой формы, из которых, в
свою очередь, формируются поверхностно-фрак-
тальные (или массово-фрактальные) агрегаты.
Различия в структуре между аэрогелями SiO2–TiO2
(10 мол. % TiO2) и аэрогелями SiO2 носят количе-
ственный характер и заключаются, во-первых, в
более высоких значениях фрактальной размерно-
сти поверхности агрегатов второго структурного
уровня (для аэрогелей, синтезированных с исполь-
зованием в качестве сверхкритических флюидов
CO2, ГФИП и МТБЭ) и в больших значениях тол-
щины T и ширины W неоднородностей первого
структурного уровня. Как и для аэрогелей SiO2,
оценить длину L неоднородностей первого струк-
турного уровня аэрогелей SiO2–TiO2 (10 мол. %
TiO2) не представляется возможным из-за нало-
жения в соответствующем диапазоне q рассеяния
от агрегатов второго структурного уровня.

Увеличение номинального содержания диок-
сида титана в аэрогелях SiO2–TiO2 от 10 до 20 мол. %
приводит к дальнейшим изменениям наблюдае-
мой картины рассеяния (рис. 1в), что выражается
в дополнительном сдвиге в область малых q участ-
ка выхода на режим Гинье рассеяния от неодно-
родностей первого структурного уровня. Указан-

Таблица 1. Параметры мезоструктуры аэрогелей SiO2, синтезированных с использованием различных сверхкри-
тических флюидов, полученные из анализа данных УМУРН и МУРР с использованием соотношений (2) и (3)

Параметр
Сверхкритический флюид

iPrOH CO2 ГФИП МТБЭ

УМУРН

 = 6 − n2 − 2.60 ± 0.03 2.59 ± 0.03 2.67 ± 0.03

 = n2 2.74 ± 0.07 − − −

 нм > 850 > 850 > 850 > 850

МУРР
s2 1.29 ± 0.02 0.57 ± 0.02 1.07 ± 0.02 0.85 ± 0.02
W, нм 8.1 ± 0.8 10.8 ± 0.9 7.9 ± 0.8 9.0 ± 0.9
s1 2.38 ± 0.03 1.99 ± 0.02 2.13 ± 0.02 2.04 ± 0.02
T, нм 1.3 ± 0.1 2.8 ± 0.2 2.2 ± 0.2 2.4 ± 0.2

 = 6 − n1 2.95 ± 0.03 2.52 ± 0.02 2.47 ± 0.02 2.41 ± 0.02

2SD

2MD

2c ,R

1SD
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ный сдвиг приводит к тому, что для аэрогелей
SiO2–TiO2 (20 мол. % TiO2) рассеяние от агрегатов
второго структурного уровня, описываемое зави-
симостью , выходит за диапазон q, регистри-
руемый используемой для анализа установкой.
Определить длину L неоднородностей первого
структурного уровня в данном случае также не
представляется возможным, поскольку она суще-
ственно превышает максимальный размер неод-
нородностей, который может быть зарегистриро-
ван с помощью используемого прибора. Это вы-
ражается в отсутствии в области малых
переданных импульсов третьего диапазона рассе-
яния в режиме Гинье со значением размерного
фактора s3 = 0. Согласно сделанной нами оценке,
в данном случае также L > 850 нм.

В то же время на зависимостях интенсивности
рассеяния в области больших переданных им-
пульсов (q > 0.8 нм–1) наблюдается дополнитель-
ный участок, на котором  описывается сте-

пенной зависимостью  со значениями показа-
теля степени n0 = 3.33, 3.30 (для аэрогелей,
полученных сушкой в iPrOH и МТБЭ соответ-
ственно) и 2.66, 2.46 (для аэрогелей, полученных
сушкой в CO2 и ГФИП соответственно). Наличие
данного дополнительного участка, по-видимому,
обусловлено присутствием в аэрогелях SiO2–TiO2
(20 мол. %) неоднородностей с выраженной гра-
ницей раздела фаз твердое тело–твердое тело. От-
сутствие таких областей на зависимостях интен-
сивности рассеяния для аэрогелей SiO2–TiO2
(10 мол. %), по-видимому, связано с относитель-
но малым содержанием оксида титана. Оценка
характеристического размера таких неоднород-
ностей в аэрогелях SiO2–TiO2 (20 мол. %) привела

2nq−

( )SI q
0nq−

к значениям  ≈ 6 нм. Согласно полученным на-
ми ранее данным [27], в аэрогелях SiO2–TiO2
(20 мол. %), синтезированных методом сверхкри-
тической сушки в iPrOH или МТБЭ, присутствуют
частицы нанокристаллического анатаза размером
~15 нм (определен с использованием соотношения
Шеррера). Таким образом, сопоставление данных
дифракции [27] и малоуглового рассеяния рентге-
новского излучения позволяет с уверенностью
предположить, что области, наблюдаемые (по
данным МУРР) в аэрогелях SiO2–TiO2 (20 мол. %),
синтезированных методом сверхкритической
сушки в iPrOH или МТБЭ, соответствуют нано-
кристаллическому анатазу. Отметим, что, по дан-
ным МУРР, частицы анатаза в указанных аэрогелях
характеризуются фрактальной поверхностью с раз-
мерностью  = 6 – n0 = 2.67 и 2.70 (для iPrOH или
МТБЭ соответственно). С другой стороны, аэро-
гели SiO2–TiO2 (20 мол. %), полученные методом
сверхкритической сушки в CO2 или гексафтори-
зопропаноле, являются рентгеноаморфными и не
содержат нанокристаллический анатаз [27, 28].
Таким образом, для этих аэрогелей указанные об-
ласти, скорее всего, соответствуют зонам локаль-
ной химической неоднородности состава, содер-
жащим в основном диоксид титана в аморфном
состоянии. Отметим, что, по данным МУРР, в
аэрогелях SiO2–TiO2 (20 мол. %), полученных ме-
тодом сверхкритической сушки в CO2 или
ГФИП, такие неоднородности характеризуются
массово-фрактальным типом структуры с раз-
мерностями  = n0 = 2.66 и 2.46 соответственно.

В связи с этим для описания рассеяния в обла-
сти q > 0.8 нм–1 использовали унифицированное
экспоненциально-степенное выражение [48]:

0cR

0SD

0MD

Таблица 2. Параметры мезоструктуры аэрогелей SiO2–TiO2 (10 мол. % TiO2), синтезированных с использовани-
ем различных сверхкритических флюидов, полученные из анализа данных УМУРН и МУРР с использованием
соотношений (2) и (3)

Параметр
Сверхкритический флюид

iPrOH CO2 ГФИП МТБЭ

УМУРН

 = 6 − n2 − 2.76 ± 0.05 2.76 ± 0.05 2.71 ± 0.05

 = n2 2.72 ± 0.07 − − −

 нм > 850 > 850 > 850 > 850

МУРР
s2 1.57 ± 0.03 0.89 ± 0.02 1.42 ± 0.02 1.01 ± 0.02
W, нм 14.5 ± 0.9 20.2 ± 1.2 13.3 ± 0.9 18.3 ± 1.0
s1 2.65 ± 0.03 2.30 ± 0.02 2.37 ± 0.02 2.53 ± 0.02
T, нм 1.6 ± 0.2 4.3 ± 0.4 3.4 ± 0.3 2.4 ± 0.2

 = 6 − n1 2.76 ± 0.03 2.47 ± 0.02 2.57 ± 0.02 2.51 ± 0.02

2SD

2MD

2c ,R

1SD
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(4)

где G0 – коэффициент Гинье,  – радиус гира-
ции рассеивающих неоднородностей, B0 – коэф-
фициент, зависящий от локальной структуры
рассеивающих неоднородностей, константа Iinc
описывает фоновое некогерентное рассеяние
на неоднородностях порядка длины волны
рентгеновского излучения. Отметим, что зна-
чение  для фрактальных объектов связано с
верхней границей самоподобия соотношением

 [54].
В выражении (4) нормировка переданного им-

пульса q на функцию ошибок erf(x) позволяет
корректно описать зависимость интенсивности
рассеяния в промежуточном диапазоне между об-
ластями, описываемыми приближением Гинье
(  < 1) и степенной функцией q–n (   1), в ко-
торый вносят свой вклад как неоднородности ха-
рактерного масштаба  так и их поверхность [48].

Таким образом, анализ рассеяния для аэроге-
лей SiO2–TiO2 (20 мол. % TiO2) проводили с ис-
пользованием суммы выражений (2) и (4). Ре-
зультаты обработки экспериментальных данных
приведены в табл. 3 и на рис. 1в.

Сопоставление данных, приведенных в табл. 2
и 3, показывает, что увеличение номинального
содержания диоксида титана в аэрогелях SiO2–

( ) 0
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2 2
g

0

3
g

0

exp
3

e f
6 ,

r

s

n

inc

q R
I q G

qR

B I
q

 
= − +  

 

  
 
 
 
 
 


  +
 

 +

0gR

0gR

( )0 0 0 0c g 2S SR R D D= +
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TiO2 от 10 до 20 мол. % приводит к существенному
уменьшению фрактальной размерности поверх-
ности  неоднородностей первого структурного
уровня, т.е. к сглаживанию их поверхности. Кро-
ме того, наблюдается значительное (почти на по-
рядок) увеличение их характерных размеров (тол-
щины T и ширины W).

Увеличение содержания оксида титана в аэро-
гелях SiO2–TiO2 до 50% приводит к дальнейшим
изменениям характера малоуглового рассеяния.
Для аэрогелей SiO2–TiO2 (50 мол. % TiO2) на зави-
симостях рассеяния IS(q) присутствует лишь один
линейный участок (режим Гинье), соответствую-
щий неоднородностям первого структурного
уровня. Кроме того, на зависимостях интенсив-
ности рассеяния также регистрируется область,
отвечающая рассеянию на границе раздела фаз
твердое тело–твердое тело, связанная с наличием
в составе образцов частиц нанокриcталлического
анатаза или неоднородностей химического состава.

Анализ рассеяния для аэрогелей SiO2–TiO2
(50 мол. % TiO2) проводили с использованием
суммы выражений (2) и (4). Результаты обработки
экспериментальных данных приведены в табл. 4 и
на рис. 1г.

Сопоставление данных, приведенных в табл. 3
и 4, показывает, что увеличение содержания ди-
оксида титана в аэрогелях SiO2–TiO2 от 20 до
50 мол. % приводит к увеличению характерных
размеров (T) неоднородностей первого структур-
ного уровня, а также размеров  отвечающих
нанокристаллическому анатазу или химически
неоднородным областям. Отметим, что оценки
значений  для аэрогелей SiO2–TiO2 (50 мол. %
TiO2), синтезированных с использованием iPrOH

1SD

0c ,R

0cR

Таблица 3. Параметры мезоструктуры аэрогелей SiO2–TiO2 (20 мол. % TiO2), синтезированных с использовани-
ем различных сверхкритических флюидов, полученные из анализа данных УМУРН и МУРР с использованием
соотношений (2) и (4)

Параметр
Сверхкритический флюид

iPrOH CO2 ГФИП МТБЭ

УМУРН
s2 1.70 ± 0.04 1.58 ± 0.03 1.73 ± 0.04 1.65 ± 0.02
W, нм 158 ± 8 189 ± 10 155 ± 8 166 ± 9
s1 2.55 ± 0.02 2.54 ± 0.02 2.51 ± 0.01 2.55 ± 0.02
T, нм 27 ± 2 26 ± 2 28 ± 2 25 ± 2

 = 6 − n1 2.21 ± 0.04 2.10 ± 0.04 2.15 ± 0.04 2.15 ± 0.04

МУРР

 нм 5.7 ± 0.9 5.8 ± 0.8 6.2 ± 0.9 5.3 ± 0.8

 = 6 − n0 2.67 ± 0.04 – – 2.70 ± 0.04

 = n0 – 2.66 ± 0.06 2.46 ± 0.06 –

1SD

0
,сR

0SD

0MD
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и МТБЭ в качестве сверхкритических флюидов,
удовлетворительно совпадают с результатами
определения размеров кристаллитов TiO2 по дан-
ным рентгеновской дифракции с использовани-
ем соотношения Шеррера (14 и 19 нм соответ-
ственно) [27]. Помимо этого, как следует из дан-
ных, представленных в табл. 1–4, увеличение
содержания титана в аэрогелях SiO2–TiO2 приво-
дит к закономерному увеличению размера рассе-
ивающих неоднородностей. Полученные нами
ранее данные [28] указывают на то, что увеличе-
ние содержания титана в аэрогелях SiO2–TiO2
приводит к увеличению среднего размера пор и
тем самым к уменьшению удельной поверхности
аэрогелей. Таким образом, наиболее корректным
представляется интерпретация рассеивающих не-
однородностей первого и, вероятно, второго
структурного уровня аэрогелей как характеризую-
щих структуру порового пространства аэрогелей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые с использованием взаимодополняю-

щих методов малоуглового рассеяния нейтронно-
го и рентгеновского излучения выполнен сравни-
тельный анализ мезоструктуры аэрогелей SiO2–
TiO2 с различным содержанием титана (от 0 до
50 мол. % TiO2), полученных сверхкритической
сушкой с использованием различных сверхкри-
тических флюидов: CO2, изопропанола, метил-
трет-бутилового эфира и гексафторизопропанола.
Полученные данные позволили получить инфор-
мацию о структуре аэрогелей (характеристических
размерах и фрактальной размерности) в широком
диапазоне масштабов (от 1 нм до ~1.5 мкм). Пока-
зано, что структура аэрогелей во всем диапазоне
масштабов может быть удовлетворительно описа-
на в рамках обобщенной двухуровневой модели,
учитывающей рассеяние на индивидуальных не-

однородностях и их агрегатах. Ключевым факто-
ром, определяющим характер малоуглового рас-
сеяния нейтронного и рентгеновского излучения
для аэрогелей, является содержание оксида тита-
на, а не тип используемого сверхкритического
флюида, определяющего фазовый состав аэроге-
лей. Для аэрогелей SiO2–TiO2 с относительно вы-
соким содержанием титана (20 и более мол. %
TiO2) показано соответствие размеров неодно-
родностей, определенных из анализа данных ма-
лоуглового рассеяния рентгеновского излучения
в области больших переданных импульсов (q >
> 0.8 нм–1), и размеров частиц нанокристалличе-
ского диоксида титана, определенных с исполь-
зованием соотношения Шеррера из данных ди-
фракции рентгеновского излучения.
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