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Силикатные золь-гель стекла с наночастицами Cu2Se, допированные европием, исследованы мето-
дом малоуглового рассеяния нейтронов и атомно-силовой микроскопии. На основании экспери-
ментальных данных получены структурные характеристики наночастиц Cu2Se и областей флуктуа-
ций плотности стеклянной матрицы. Установлено, что изменение концентрации европия практи-
чески не влияет на морфологию и размер наночастиц Cu2Se. Однако наблюдаются локальные
изменения в структуре неоднородностей плотности стекла. Обсуждаются возможные структурные
механизмы формирования таких композиционных наноматериалов сложного состава.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование оптических материалов, спо-

собных эффективно излучать световую энергию в
заданной области спектра, – важная задача со-
временной физики и химии люминофоров, тре-
бующая детальной информации об их структуре
и оптических свойствах [1–4]. Перспективными
материалами для прозрачных люминесцирующих
сред являются композитные стекла, активиро-
ванные редкоземельными элементами (РЗЭ) и
содержащие наночастицы полупроводников [5–7].
Наночастицы могут быть как эффективными
поглотителями излучения за счет реализации
разных физических механизмов (межзонного, эк-
ситонного, плазмонного и других), так и уни-
кальными оптическими излучателями. Сюда от-
носятся и квантовые точки в режиме конфайн-
мента, и другие 1D и 2D объекты, проявляющие
режимы сильного квантования. Введение в такие
системы ионов РЗЭ позволяет получать интен-
сивное излучение люминесценции с достаточно

узкими линиями в различных частях оптического
спектра. Сочетание в одном материале поглоща-
ющих и излучающих наноструктуированных
элементов разной природы открывает широкие
возможности для регулирования оптических
свойств. Рассматриваемые в настоящей работе
оптические стекла являются примером таких
композиционных материалов, содержащих нано-
частицы полупроводника селенида меди и ионов
европия в виде оксида Eu2O3.

Отдельно следует отметить, что излучение лю-
минесцентных систем, содержащих полупровод-
никовые наночастицы разного химического со-
става и РЗЭ, за счет переноса поглощенной энер-
гии светового излучения от полупроводника к
РЗЭ изучали во многих работах [8–13]. Исследуе-
мые композиционные материалы уникальны по
нескольким причинам. Во-первых, наночастицы
селенида меди в стеклах сложным образом погло-
щают свет – межзонные переходы резко увеличи-
ваются при изменении стехиометрии наночасти-
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цы Cu2 – xSe [14]. Во-вторых, появляется дополни-
тельная полоса в ближнем ИК-диапазоне, которая
относится либо к плазмонному резонансу вслед-
ствие высокой концентрации носителей, либо к
электронным переходам с участием примесных
уровней в результате частичного окисления Cu2Se.
Полупроводниковые частицы жестко локализо-
ваны в термически стабильной и оптически про-
зрачной матрице стекла, не содержащей других
компонентов кроме SiO2, а используемая техно-
логия приготовления таких допированных стекол
обеспечивает однородность распределения Eu в
стеклянной матрице. Из-за химической инертно-
сти стеклообразной матрицы таких материалов
имеются широкие возможности их легирования
компонентами различной химической природы,
что оказывает влияние на оптические свойства
полупроводниковых наночастиц. Исследуемые
композиционные стекла демонстрируют инте-
ресные нелинейно-оптические и спектрально-
люминесцентные свойства в зависимости от со-
става и структурных параметров наночастиц, а
также от содержания европия вследствие комби-
нации эффектов, проявляемых различными оп-
тическими центрами, и особенностей структуры
стеклянной матрицы [15–20].

Известно, что люминесценция РЗЭ (напри-
мер, Eu) в присутствии наночастиц Cu2Se суще-
ственно изменяется вследствие возможного пере-
носа световой энергии между наночастицами и
РЗЭ [15]. При добавлении примесей в виде РЗЭ
структура композиционных стекол заметно ослож-
няется, поскольку возникают различные варианты
потенциальной локализации РЗЭ, но их низкая
концентрация не дает возможность их детекти-
ровать дифракционными методами. В то же вре-
мя детальное понимание влияния особенностей
структуры и состава на оптические свойства стекол
отсутствует в связи с ограниченностью использо-
ванных ранее методов исследования. В этой связи
применение метода малоуглового рассеяния ней-
тронов (МУРН) для этих материалов представля-
ется весьма перспективным подходом, поскольку
в результаты, получаемых этим методом, инте-
грированы вклады всех компонентов системы и
особенностей их структурной организации [21–24].
В наноструктуированных халькогенидах меди
выражен плазмонный резонанс вследствие повы-
шенной концентрации носителей заряда, возни-
кающей за счет собственной нестехиометрии и
дефектности. Следует отметить, что наночасти-
цы, сформированные в коллоидах [25–27], имеют
принципиально иную структурную организацию
и иное состояние системы “частицы–окружение”.

Таким образом, целью настоящей работы бы-
ло исследование структуры золь-гель стекол, со-
держащих наночастицы селенида меди и ионы
европия, методом МУРН. В качестве комплемен-
тарного метода привлечена атомно-силовая мик-
роскопия (АСМ) для анализа состояния поверх-
ности композиционных стекол.

ИССЛЕДУЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ
И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез композиционных стекол

Стекла, исследуемые в рамках настоящей ра-
боты, были получены по оригинальной золь-гель
технологии, детально описанной в [28–30]. Ме-
тодика основана на кислотном гидролизе тетра-
этоксисилана с получением пористых ксероге-
лей, способных инкорпорировать жидкую фазу с
прекурсорами (растворы солей, Cu и Eu), которые
являются носителями для проведения реакций
формирования наноструктур желаемого химиче-
ского состава. Далее проводится термическая
трансформация SiO2-ксерогеля в стекло, сопро-
вождающаяся взаимодействием меди с селеном и
стабилизацией формирующихся наноструктуи-
рованных фаз в матрице стекла. Последователь-
ность химических превращений при образовании
CuxSe можно представить, как

Для исследований была получена серия стекол
с концентрациями наночастиц Cu2Se 0.13–0.4 мас. %
(относительно массы стекла) и Eu (оксида Eu2O3)
0.2–0.3 мас. % (табл. 1). Образец 5 отличается от
остальных более высокой температурой получе-
ния частиц металлической меди, однако это не-
значительно влияет на конечное состояние нано-
частиц Cu2Se, поскольку процесс идет достаточно
длительное время – 1 ч, что обеспечивает равно-
весное термодинамическое состояние восстанов-
ленной меди в виде локализованных в ксерогелях
наночастиц. Ранее [29, 30] было установлено, что
в результате описанных процедур формируются
наночастицы селенида меди (в общем случае
CuxSe, где x ~ 2), локализованные в матрице стек-
лообразного SiO2, преимущественно одиночные,
с размерами 5–100 нм.

Малоугловое рассеяние нейтронов и анализ данных

Эксперименты МУРН проводили на время-
пролетном спектрометре ЮМО [31, 32] на им-
пульсном высокопоточном реакторе ИБР-2 (Дуб-
на, Россия). Детекторы спектрометра располага-
лись на расстоянии 5.28 и 13.04 м от образца.
Таким образом, достижимый в эксперименте
диапазон переданных импульсов q составлял от
0.007 до 0.25 Å–1. Размер образца в нейтронном
пучке не превышал 14 мм. Измерения проводили
при комнатной температуре. Полученные данные
МУРН корректировали с учетом пропускания,
толщины образца и фона рассеяния подложкой и
эталонным образцом. Кривые МУРН анализиро-
вали с помощью программного пакета SasView [33].

3 2

2
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РУТКАУСКАС и др.

Для получения информации о структуре ис-
следуемых материалов, включающей размеры и
морфологию наночастиц Cu2Se, образование воз-
можных агрегатов в объеме стеклянной матрицы,
а также изменения самой матрицы вследствие
формирования частиц внутри нее, использовали
апробированный на разных материалах сложного
состава модельный подход на основе экспонен-
циально-степенного закона Бекожа [34, 35]. Та-
кая модель может учесть изменения кривых рас-
сеяния объектов достаточно широкого размерного
диапазона, поскольку сочетает вклады в кривые
МУРН по законам Гинье и Порода с плавными
переходами между областями разных диапазонов
переданного импульса q, выполняющего здесь
роль параметра рассеяния. Интенсивность рассе-
яния представляется следующим выражением:

(1)

где коэффициенты G1, G2, B1 и B2 и степени при
экспонентах P1 и P2 являются оптимизационны-
ми параметрами для первого и второго структур-
ного уровня, соответственно, которым отвечают
главные параметры размеров рассеивающих объ-
ектов – радиусы гирации Rg1 и Rg2. Знаменатели

 и  в степенной функции нормируются как:

(2)

где k1 и k2 – эмпирические коэффициенты. Ис-
пользуя формулы (1) и (2), из экспериментальных
данных МУРН можно определить размеры нано-
частиц и других рассеивающих объектов, напри-
мер, флуктуаций плотности стеклянной матрицы,
а также другие возможные особенности структур-
ной организации частиц [36–38]. Следует отме-
тить, что даже при отсутствии наночастиц в стек-
лянной матрице в качестве рассеивающих объек-
тов могут выступать неоднородности плотности
стекла и дефекты разной природы.
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Кроме вышеприведенного анализа по формулам
Бекожа для оценки фрактальной размерности рас-
сеивающих объектов использовали классические
степенные зависимости для фрактальных неупоря-
доченных систем, применимые при отсутствии
корреляций между исследуемыми частицами, что
может быть обосновано вследствие их низкой кон-
центрации в исследуемой системе [39, 40]:

(3)
где A и B – подгоночные коэффициенты, а α –
степень наклона кривой МУРН, характеризую-
щая величину фрактальной размерности [26]. Ес-
ли исследуемые частицы имеют сложную шеро-
ховатую поверхность, то степень наклона нахо-
дится в диапазон 1 < α < 3 (массовый фрактал с
размерностью от 1 до 3). В случае, если 3 < α < 4,
то можно считать, что имеет место рассеяние по-
верхностями с разветвленной структурой – по-
верхностными фракталами с размерностью от 2
до 3, поскольку в таком случае величина фрак-
тальной размерности определяется как 6 – α [26].

Атомно-силовая микроскопия
Для визуализации топологии поверхности сте-

кол с наночастицами Cu2Se, легированных евро-
пием, использовали атомно-силовой микроскоп
NTEGRA PRIMA производства компании NT-MDT
Spectrum Instruments (Зеленоград, Россия). АСМ-
изображения получали с помощью стандартного
зонда NSG01 с радиусом кривизны 10 нм. Для
анализа экспериментальных АСМ-изображений
использовали программу обработки изображе-
ний ImageJ [41]. При анализе полученных резуль-
татов следует иметь в виду, что наночастицы в ис-
следуемых материалах локализованы во всем объ-
еме образца, в то время как АСМ зондирует
только поверхность. Данные АСМ отражают как
элементы структуры материала, так и состояние
поверхности вследствие ее формирования при
термическом превращении ксерогелей в стекло,
механической обработке образцов, контакта с ат-
мосферой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены кривые МУРН для ис-

следуемой серии образцов и их аппроксимация.

( ) ,I q Aq B−α= +

Таблица 1. Характеристики исследуемых стекол, различающихся способом приготовления и относительной
концентрацией оксида Eu2O3

Образец
Концентрация Cu

(соотношение Сu/SiO2)
Концентрация Eu

(соотношение Eu/SiO2)

1 0.4 0
2 0.13 0.20
3 0.13 0.30
4 0.13 0.20
5 0.13 0.30
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Полученные зависимости всех образцов схожи и
не имеют выраженных максимумов, что типично
для неупорядоченных систем и материалов с низ-
кой концентрацией рассеивающих объектов.
Можно отметить слабо выраженные особенности
на первых двух кривых – области перегиба при
q ~ 0.02–0.03 Å–1. Небольшие изменения наклона,
которые могут соответствовать изменениям
фрактальной размерности рассеивающих объек-
тов, наблюдаются во всех случаях. Таким обра-
зом, приблизительный качественный анализ сви-
детельствует об изменениях структуры стекол да-
же при незначительных вариациях их состава

(табл. 1). В то же время только первый образец от-
личается от остальных отсутствием европия, но
серия кривых на рис. 1 не указывает на суще-
ственные отличия кривой 1 от остальных. Следо-
вательно, можно отметить более существенную
роль наночастиц селенида меди в формировании
картины рассеяния по сравнению с легированием
европием. Все зависимости интенсивности МУРН
были аппроксимированы с помощью уравне-
ний (1) и (2) в рамках предположения о рассея-
нии наночастицами Cu2Se, флуктуациях плотно-
сти внутри стеклянной матрицы, а также возмож-
ных изменений на границе частицы–матрица.

Полученные структурные параметры для на-
ночастиц Cu2Se, их возможных агрегатов и других
рассеивающих объектов (например, флуктуаций
плотности стекла) представлены в табл. 2. Значе-
ния Rg1 и Rg2 порядка сотен и десятков нанометров
соответственно, и для образца 1 оба параметра за-
метно меньше, чем для остальных. Радиус гира-
ции Rg2 можно отнести собственно к размеру на-
ночастиц Cu2Se, а приблизительно на порядок
больший радиус гирации Rg1, вероятно, можно ас-
социировать с окружением наночастиц в структу-
ре матрицы стекла, т.е. с его изменениями. Такой
эффект может возникнуть вследствие разных ко-
эффициентов термического расширения SiO2 и
Cu2Se при охлаждении от максимальной темпера-
туры 1200°С. Селенид меди сначала находится в
расплавленном состоянии (Тпл = 1113°С) [42], и
при его кристаллизации можно ожидать суще-
ственного изменения объема частиц, что вызыва-
ет возникновение напряжений и деформаций в
стекле вблизи частиц.

Для образцов 2–5, содержащих Eu наряду с на-
ночастицами Cu2Se, отмечаются явно бóльшие
значения Rg1 и Rg2. В случае высоких концентра-
ций европия Rg1 больше, в то время как величины
Rg2 практически не зависят от его концентрации.
Такая ситуация соответствует тому, что Rg2 отно-
сится к наночастицам Cu2Se, которые мало реаги-
руют на наличие европия вследствие его довольно
низкой концентрации, а Rg1 связан с изменения-
ми структуры стекла в окружении частиц. Данное
заключение поддерживает предположение, что
европий в виде оксидных структур локализуется в
стекле, а не в наночастицах. Положение основ-
ных линий в спектрах люминесценции таких
стекол с европием соответствует ионам Eu3+ в
аморфной матрице [43–45], а Eu3+ при внедрении
в кристаллическую решетку Cu2Se демонстриро-
вал бы спектры люминесценции, модифициро-
ванные кристаллическим полем Cu2Se.

Таким образом, в результате проведенного
анализа измерений МУРН серии образцов можно
заключить, что в исходных стеклах формируются
наночастицы селенида меди диаметром около
57 нм, а в образцах, легированных европием, –
около 90 нм (D = 2(5/3)1/2Rg для сфер). И прибли-

Рис. 1. Результаты измерений МУРН для серии ис-
следуемых образцов, различающихся составом при-
месей: нумерация спектров соответствует нумерации
образцов в табл. 1.
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Таблица 2. Рассчитанные значения радиусов гирации
Rg1, Rg2 и показатели степени α1 и α2 из формулы (3)
для исследуемой серии образцов

Образец Rg1, нм α1 Rg2, нм α2

1 253(30) 3.6(1) 22(1) 1.4(1)
2 324(40) 2.0(2) 37(6) 1.8(2)
3 348(26) 3.2(1) 34(7) 2.0(1)
4 303(22) 2.6(2) 34(5) 1.1(2)
5 332(26) 3.7(1) 33(7) 1.4(1)
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зительно на порядок большего размера образуют-
ся области с РЗЭ вокруг частиц. Такое воздей-
ствие наночастиц на стекло несколько неожиданно
и другими методами не наблюдалось. Данные
МУРН согласуются с полученными ранее данны-
ми просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) (рис. 2). Полупроводниковые частицы
действительно не имеют жестких границ с матри-
цей стекла, но ПЭМ демонстрирует только явные
изменения в ближайшем окружении. Можно за-
метить, что подобный эффект существенного
увеличения размера частиц вследствие присут-
ствия европия в низкой концентрации достаточ-
но неожиданный и требует подтверждения други-
ми методами.

Анализ фрактальной размерности структуры
образцов, полученной в результате аппроксима-
ции данных МУРН по формуле (3) по определе-
нию наклона участков кривых, представлен в
табл. 3. Несколько разных значений фрактальной
размерности, соответствующих разным участкам
кривых, указывают на сложность структуры мате-
риала, обусловленную присутствием частиц,
которую в общем случае нельзя свести к модели
изолированных частиц в матрице, поскольку из-
менения в матрице (например, флуктуации плот-
ности) неоднородны. Примечательно, что вели-
чины фрактальной размерности для рассеиваю-
щих объектов меньшего масштаба – наночастиц
селенида меди – довольно низкие – 1.1–2.0, они
относятся к массовым фракталам достаточно
низкой плотности. По-видимому, это соответ-
ствует неплотной границе раздела частицы–стек-
ло, которая может образоваться в результате об-
суждаемого выше затвердевания материала при
его охлаждении.

Можно отметить, что эффект влияния евро-
пия на размерные характеристики частиц и их
окружения имеет место для объектов фракталь-
ной размерности (табл. 2). Величины α1 и α2 для
образца 1 заметно отличаются от остальных, и бо-
лее высокой концентрации европия соответству-
ют большие значения фрактальной размерности.
Причина такого сложного поведения этих харак-
теристик не ясна, и требуется детальное исследо-
вание концентрационной зависимости примесей
для серии однотипных образцов.

При обсуждении влияния легирования евро-
пием на структуру материалов следует иметь в ви-
ду, что информация о состоянии европия в этих
стеклах не проясняется также в результате ди-
фракционных исследований на нейтронном ди-
фрактометре ДН-6 [46], поскольку не обнаружи-
ваются кристаллические фазы. Поэтому можно
предположить, что Eu в виде оксида Eu2O3 рас-
пределен в объеме стекла, но в областях, близких
к локализованным наночастицам селенида меди,
к флуктуациям плотности стекла могут добав-
ляться флуктуации распределения европия в нем.

На рис. 3 в качестве примера представлено
АСМ-изображение образца 1. Видно, что на по-

верхности находятся частицы разного размера до
100 нм. Подобные изображения других образцов
анализировали с помощью стандартных процедур
сегментации изображений и получали средние
размеры полупроводниковых наночастиц, пола-
гая в первом приближении, что их форма близка
к сферической. Можно видеть, что по порядку

Рис. 2. Пример ПЭМ-изображения наночастиц
Cu2Se, локализованных в стеклянной матрице. Во-
круг полупроводниковых частиц наблюдаются зоны
изменений плотности стеклянного материала.

150 нм

Таблица 3. Средний размер поверхностных структур
в исследуемой серии образцов по данным АСМ

Образец Диаметр, нм
1 41(2)
2 57(5)
3 68(3)
4 81(3)
5 60(2)

Рис. 3. АСМ-изображение образца 1. Вариация ярко-
сти изображения соответствует изменению тополо-
гии поверхности стекла. Представлены линейные и
глубинные размерные шкалы. Рассчитанная поверх-
ностная концентрация частиц, наблюдаемых в АСМ,
составляет ~2 × 109 см–2.
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это соответствует данным МУРН (табл. 2, диа-
метр частиц ~2(5/3)1/2Rg). Оба метода подтвер-
ждают формирование структурных элементов
указанного размерного диапазона, которые мож-
но отнести к наночастицам селенида меди. Но в
формировании картины АСМ нельзя исключить
разнообразные поверхностные неоднородности.
Структурные элементы, которые при сравнении с
результатами МУРН можно отнести к большему
масштабу размеров (Rg1), на АСМ-изображениях
труднее идентифицировать. Они, вероятно, обра-
зуются в результате изменений плотности стек-
лянной матрицы и не создают существенных ис-
кажений рельефа поверхности, которые можно
выявить методом АСМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследованы структурные
особенности силикатных золь-гель стекол с на-
ночастицами Cu2Se и европием методами МУРН
и АСМ. Установлено, что в стеклах формируются
наночастицы селенида меди размером 50–90 нм и
существенно изменяется структура матрицы
стекла, окружающей частицу. Размер этих ло-
кальных неоднородностей в несколько раз боль-
ше размеров самих полупроводниковых частиц.
При добавлении европия увеличивается как раз-
мер наночастиц, так и размер локальных областей
в матрице стекла. Предполагается, что европий
локализован преимущественно в стекле. Формиру-
ющиеся наноструктуры в системе Eu/Cu2Se/SiO2 по
данным МУРН могут быть охарактеризованы как
массовые фракталы, но при добавлении ионов
европия их размерность заметно возрастает. По-
лученная информация об особенностях сложной
структурной организации системы будет полезна
для анализа ее оптических свойств, обусловлен-
ных возможным переносом энергии излучения
между наночастицами и ионами РЗЭ.
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Study of Silicate Sol-Gel Glasses Doped with Cu2Se and Eu Nanoparticles Small-Angle 
Neutron Scattering and Atomic Force Microscopy
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D. P. Kozlenko1, A. A. Alexeenko4
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Europium-doped silicate sol-gel glasses with Cu2Se nanoparticles were studied by small-angle neutron scat-
tering and atomic force microscopy. Based on the experimental data, the structural characteristics of both
Cu2Se nanoparticles and density f luctuation areas of the glass matrix were obtained. A change in the Eu con-
centration was found to have almost no effect on the morphology and size of Cu2Se nanoparticles. However,
local changes were observed in the structure of glass density heterogeneities. Possible structural mechanisms
for the formation of such composite nanomaterials of complex composition are discussed.

Keywords: glasses, semiconductor nanoparticles, sol-gel technologies, small-angle neutron scattering, atomic
force microscopy.
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