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Исследуются новые плазмонные оптические материалы – золь-гель стекла с ин-

корпорированными наночастицами селенида меди. Особенности их оптики обуслов-
лены комбинацией полупроводниковых свойств наночастиц и проявлением плаз-
моннорезонансного поглощения в ближней ИК-области вследствие высокой концен-
трации носителей заряда нестехиометрического Cu2-xSe. Положение полосы плаз-
монного поглощения зависит от соотношения Cu/Se в процессе формирования нано-
частиц. 
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New optical plasmonic materials being the sol-gel glasses with incorporated copper se-
lenide nanoparticles are investigated. Their principal optical features are provided by com-
bination of the semiconducting properties of nanoparticles and appearance of the plasmon 
resonance absorption in the near-IR range. The latter is issued due to the high concentration 
of charge carriers of non-stoichiometric Cu2-xSe. The spectral position of the plasmon reso-
nance band depends on Cu/Se ratio in the process of particle formation. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Во всем многообразии полупроводниковых соединений, активно изучаемых в фи-

зике и химии наноразмерного состояния [1, 2], особое место заняли халькогениды 
элементов I-ой группы Периодической системы (Cu, Ag, Au). Они сочетают ком-
плекс уникальных физических свойств вследствие переменного состава, высокой 
подвижности катионов, повышенной концентрации носителей заряда, формирую-
щейся за счет собственной дефектности кристаллической решетки. Для них харак-
терны нестехиометрия и мультифазность, обусловливающие значительные вариации 
проводимости разного рода (ионной, электронной, дырочной) и изменения оптиче-
ских свойств в широком спектральном интервале [3, 4]. Халькогениды меди – наибо-
лее используемые среди этого класса соединений материалы. Так, сульфиды и селе-
ниды меди состава Cu2-xS и Cu2-xSe, 1≤ x ≤2, включают до десятка различных нанок-
ристаллических фаз, стабильных как при комнатной температуре, так и в темпера-
турном интервале до плавления [5]. Наноразмерное состояние халькогенидов меди 
еще более усложняет разнообразие физических и химических свойств этих полупро-
водников. Эффекты размерного ограничения, реконструкция поверхности, взаимо-
действие с окружением и др. приводят к тому, что для контроля формирующихся 
наночастиц халькогенидов меди требуется достаточно точный тьюнинг условий син-
теза и достижение особых условий стабилизации полученного состояния. При всех 
перечисленных интересных свойствах наночастиц халькогенидов меди в оптике они 
привлекли внимание как полупроводники-плазмоники, хотя само явление плазмон-
ного резонанса более специфично для металлических частиц. Однако, в Cu2-xS и 
Cu2-xSe концентрация носителей заряда достаточно высока для генерации плазмонов 
в ИК- и видимой области спектра, и в отличие от металлов стехиометрия (величина x 
) переменная, и может быть использована для регулирования спектров поглощения и 
испускания наночастиц. В настоящем сообщении рассматриваются оптические ха-
рактеристики оригинальных материалов с наночастицами селенида меди – золь-гель 
стекол, в которых частицы стабилизированы в кварцевой матрице, что по сравнению 
с аналогами коллоидного состояния Cu2-xSe [6,7] имеет преимущество для создания 
функциональных материалов для нелинейной оптики и лазерной техники. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Методика получения исследуемых материалов детально описана нами ранее [8,9] 

и состоит в реализации синхронного формирования системы «наночастицы - SiO2-
матрица» в результате химических реакций в мезоструктуре SiO2 между прекурсо-
рами меди и активным халькогеном. SiO2-матрица получается общепринятым спосо-
бом гидролизом тетраэтоксисилана, но включает модификацию золя введением мел-
кодисперсного аэросила для предотвращения резкого сокращения объема при обра-
зовании твердой фазы. Прекурсор меди импрегнируется в пористый ксерогель и пре-
вращается в частицы металлической меди термовосстановлением в атмосфере водо-
рода. Далее, эффективное взаимодействие прекурсор - халькоген создается в замкну-
том объеме с инертными стенками (кварцевая ампула), количество селена контроли-
руется давлением паров при заданной температуре (1200 оС), которая также обеспе-
чивает формирование стеклообразного состояния матрицы диоксида кремния. Таким 
образом, синтезируемые наночастицы селенида меди стабилизируются внутри стек-
ла, их размер (интервал 5–50 нм) зависит от ряда факторов, в первую очередь кон-
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центрации прекурсоров меди [9, 10]. Характеристики серии исследуемых образцов 
представлены в таблице. 

Характеристики исследуемых образцов золь-гель стекол с наночастицами  
селенида меди: концентрации прекурсоров и энергетические параметры,  

полученные из спектров поглощения (рис. 1, 2) 

Наименование
образцов 

Содержание 
Cu, рассчитан-
ное как атомное 
соотношение 

Cu/SiO2 

Парциальное 
давление Se 
при синтезе 
Cu2-xSe, атм 

Eg, 
эВ 

Emax, 
эВ 

М387 0,13 0,1 2,36 1,02 
М388 0,13 0,2 2,14 1,08 
M394 0,40 0,1 2,14 0,98 
M401 0,13 1,0 2,12 1,10 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
На рис. 1 представлены спектры поглощения для серии образцов стекол. Для всех 

характерна форма спектральной кривой, отличающаяся от типичных для наночастиц 
полупроводников. Имеет место комбинация близкого к ступенчатому спаду погло-
щения в видимой области (0,4–0,6 мкм) и широкая интенсивная полоса в ближнем 
ИК-диапазоне (0,8–1,6 мкм). Первое отражает край собственного поглощения полу-
проводника, для которого выполнено определение величины оптической ширины 
запрещенной зоны (Eg) в предположении прямозонного характера селенида меди. 
Для этого используется общепринятая зависимость для прямых электронных пере-
ходов полупроводника для величины (αE)2 от E, где E – энергия фотонов, α – коэф-
фициент поглощения (рис. 2). Для всех образцов имеются прямолинейные участки, 
для которых пересечение с осью энергий дает значения Eg, приведенные в Таблице. 
Они оказываются практически одинаковыми, кроме одного образца (Eg=2,36 эВ), для 
которого содержание прекурсоров меди и селена минимальны. В то же время, для 
остальных трех образцов при достаточно широкой вариации соотношения Cu/Se ве-
личины Eg несколько меньше (2,12–2,14 эВ). Это обстоятельство достаточно неожи-
данно, поскольку стехиометрия полученных наночастиц селенида меди Cu2-xSe 
должна определяться соотношением прекурсоров, и она напрямую влияет на его по-
лупроводниковые свойства в случае объемного материала. Возможным объяснением 
постоянства Eg для наночастиц в матрице SiO2 может быть предположение, что в 
используемых условиях их формирования (реакция Cu + Se в замкнутом объеме ме-
зопористой структуры при высокой температуре 1200 оС и достаточной длительно-
сти процесса) реализуется равновесное состояние получаемого соединения. По дан-
ным рентгенографических исследований [10] получается кубическая фаза берзелиа-
нита Cu2-xSe, 0< x <0,25. В случае минимальных концентраций прекурсоров большее 
значение Eg может свидетельствовать об образовании Cu2-xSe с большим значением x. 
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Рисунок 1. Спектры поглощения серии стекол с наночастицами селенида меди 

 

Рисунок 2. Зависимости (αE)2 от E для определения величины Eg  
серии исследуемых образцов 

Полоса поглощения в ближнем ИК-диапазоне имеет довольно сходный вид для 
всей серии, но ее положение несколько различается, максимумы в шкале энергий 
(Emax) приведены в Таблице. Можно отметить тенденцию смещения Emax в сторону 
высоких энергий при большем давлении селена. Вероятно, оно может обусловливать 
образование Cu2-xSe с большим x, аналогично указанной выше тенденции в измене-
нии Eg. Следовательно, используемые пути управления процессом формирования 
наночастиц селенида меди путем изменения концентрации прекурсоров меди и дав-
ления селена служат средствами контроля полупроводниковых свойств формирую-
щихся наночастиц. В то же время можно заметить, что интервал изменения свойств 
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материалов оказывается достаточно узким при довольно значительной вариации 
концентрации прекурсоров. 

Наблюдаемая широкая полоса полоса поглощения в ближнем ИК ассоциируется с 
проявлением плазмонного резонанса в наночастицах, который реализуется в этой 
области спектра вследствие высокой концентрации носителей заряда в наночастицах 
Cu2-xSe. Простейшей моделью плазмонного резонанса является теория Друде (для 
электронного газа в металлах, свободных электронов либо дырок в полупроводни-
ках), и частота плазмонного резонанса связана с концентрацией носителей N по фор-
муле [11]: 
 2 2

0 /w e N me= ,  (1) 
где e – элементарный заряд, m – эффективная масса носителей, ε0 – диэлектрическая 
постоянная. Частота плазмонного резонанса пропорциональна корню квадратному 
концентрации носителей заряда. При достижении концентрации носителей 
1020–1021 см−3 резонанс попадает в ближнюю ИК-область. Кроме того, для нанораз-
мерного состояния полупроводника размерный фактор может давать дополнитель-
ный эффект в характеристики плазмонного резонанса, изменяя его ширину, интен-
сивность, временные параметры [11]. 

Таким образом, интенсивное проявление плазмоннорезонансного поглощения яв-
ляется интересным свойством рассматриваемых материалов. Оно имеет место за счет 
особенностей наночастиц нестехиометрического селенида меди. Аналогичного явле-
ния можно ожидать при инкорпорации в стекла такого типа также сульфида меди, 
халькогенидов серебра, тройных и более сложных халькогенидных соединений (на-
пример, AIBIII(S/Se)2). Плазмоника полупроводников перспективна для разнообраз-
ных приложений более, чем плазмоника металлов, вследствие широких возможно-
стей тьюнинга состава и свойств материалов наряду с тем, что имеет место сочета-
ние размерных эффектов для межзонных переходов и возбуждение свободных носи-
телей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Для серии золь-гель стекол, содержащих наночастицы селенида меди разного со-

става, исследованы спектры поглощения в видимой и ближней ИК-области. Для всех 
образцов характерны ступенчатая часть, ассоциируемая с краем србственного по-
глощения полупроводника, и интенсивная полоса поглощения за счет проявления 
плазмонного резонанса в наночастицах. Проанализированы тенденции в изменениях 
Eg и максимума плазмонного поглощения в зависимости от концентрации прекурсо-
ров формирующихся частиц селенида меди. Более низкой энергии плазмонного ре-
зонанса (красное смещение) отвечает более высокое соотношение Cu/Se в процессе 
формирования наночастиц. 
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Методом ЭПР исследовано влияние постростовых термообработок ультрадис-

персных алмазов детонационного синтеза на воздухе и в вакууме на содержание в 
них примеси железа. Показано, что термообработка на воздухе приводит к увеличе-
нию концентрации примеси железа пропорционально потерям массы образца. Отжиг 
в вакууме приводит к снижению концентрации железа, по-видимому, за счет перехо-
да части примеси в непарамагнитное состояние. Показано, также, что ультразвуковая 
обработка ультрадисперсных алмазов в концнтрированной соляной кислоте эффек-
тивно очищает УДА от примеси железа. 

Ключевые слова: ультрадисперсные алмазы; примесь железа; ЭПР. 




