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Получены стекла, содержащие наночастицы тройных соединений CuInX2 (где Х – S, Se, Te) 
и твердых растворов CuInS2xSe2(1-x), CuInSe2xTe2(1-x). Исследованы условия формирования 
наночастиц, структурное состояние, размеры и характер локализации их в матрицах. Изуче-
ны спектры поглощения в области фундаментального края. Показаны области применения 
стекол с наночастицами CuInS2xSe2(1-x). 
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Введение 

Развитие микро- и оптоэлектроники требует широкого комплекса исследований, вклю-
чающих в себя совершенствование известных и разработку новых материалов и технологий. В 
связи с этим вызывают интерес композиты, созданные на основе диэлектрических матриц и 
сложных полупроводниковых соединений. В литературе для обозначения таких систем исполь-
зуют различные термины: аморфные среды, наноразмерные структуры, нульмерные системы, 
квантовые точки и т.д. 

Необычные физические свойства таких структур, обнаруженные в последние десятиле-
тия, обусловлены наличием в диэлектрической матрице ультрадисперсных частиц полупровод-
никовой фазы, которая по термодинамическим, оптическим и электронным свойствам резко 
отличается от массивных кристаллов [1]. Вследствие пространственного ограничения в наноча-
стицах проявляются новые размерно-зависимые свойства (двухфотонное поглощение, эффект 
квантования и т. д.), определяющие их научное и прикладное значение [2, 3]. Нелинейно-
оптические параметры таких материалов непосредственно зависят от природы полупроводника, 
его объемной доли в матрице и размеров сформированных частиц. 

Подобного рода материалы разрабатываются на основе различных диэлектрических 
матриц. Однако из наиболее удобных типов матриц следует выделить неорганические силикат-
ные стекла ввиду их высокой прозрачности в области 0,3–2,5 мкм, стабильности, химической 
устойчивости, а также разработанной технологии синтеза. В качестве легирующих добавок ча-
ще всего используют бинарные соединения I-VII, II-VI, преимущественно халькогениды кад-
мия и цинка. Для них наиболее полно изучены условия формирования частиц, линейные и не-
линейные оптические свойства, области применения [4-6]. 

Тройные соединения I-III-VI2, являющиеся аналогами соединений II-VI, отличаются бо-
лее широким спектром свойств. Ширина запрещенной зоны (Eg) для них находится в пределах 



 

130 

0,8-3,0 эВ. В обычном состоянии для соединений этого класса характерна тетрагональная ре-
шетка халькопирита, имеющая более низкую симметрию. Это обусловливает усложнение зон-
ной структуры при переходе к наночастицам и увеличивает вероятность проявления размерно-
зависимого изменения оптических свойств. Из указанного класса полупроводников вызывают 
интерес соединения CuInX2 (где Х – S, Se, Te), которые достаточно хорошо изучены [6-9]. В 
рассматриваемом ряду халькогенидов квантово-размерный эффект в большей степени выражен 
у CuInTe2 в связи с большим боровским радиусом экситона (rB = 4,1 нм для CuInS2, rB = 9,9 нм 
для CuInSe2, rB ≅ 10 нм дляCuInTe2). В то же время среди халькогенидов со степенью окисления 
–2 восстановительные свойства для теллура выражены в большей степени по сравнению с се-
рой и селеном. Учитывая, что формирование наночастиц в матрице представляет собой слож-
ный оксилительно-восстановительный процесс, следует ожидать нетривиального поведения 
теллуридов в матрице стекла. 

Указанные обстоятельства обусловливают актуальность исследований стекол, содер-
жащих наночастицы CuInX2 (где Х – S, Se, Te), и их твердых растворов. 

В настоящей обзорной статье рассматриваются различные аспекты формирования вы-
шеуказанных частиц в матрице стекла, а именно метод и условия синтеза, структурное состоя-
ние, размеры и характер локализации, влияние условий синтеза, состава матрицы и концентра-
ции вводимых полупроводников на оптические свойства наночастиц, перспективы практиче-
ского использования. 

Экспериментальная часть 

Для приготовления исследуемых структур использовали стекла системы SiO2-CaO-
Na2O. Ранее проведенные нами исследования [10] позволили установить в данной системе об-
ласть составов, которые можно использовать для формирования в них частиц полупроводнико-
вой фазы. Указанные стекла прозрачны в видимой и ИК областях спектра, край их собственно-
го поглощения расположен вблизи длины волны ~300 нм, не кристаллизуются при повторной 
термообработке, устойчивы при длительном хранении в атмосферных условиях. Однако, не-
смотря на полную прозрачность указанных стекол, их состав, в частности содержание щелоч-
ных компонентов, может оказывать заметное влияние на формирование и оптические свойства 
наночастиц. В качестве исходных матриц выбраны два стекла указанной системы, отличаю-
щиеся содержанием щелочного компонента: 15,7 мас.% Na2O (СМ 1) и 22,0 мас.% Na2O (СМ 2). 
Так как наночастицы полупроводников концентрируются, как правило, на участках, обогащен-
ных щелочным компонентом, то естественно предположить, что не только содержание, но и 
природа щелочного иона должна оказывать влияние на формирование наночастиц. В связи с 
этим состав матрицы (СМ 2) изменили путем одновременного введения трех щелочных компо-
нентов Na2O, K2O, Li2O в отношении 1:1:1 (СМ 21). 

Следует отметить, что основным способом получения низкоразмерных структур, со-
держащих бинарные соединения, является высокотемпературное плавление шихт, содержащих 
основу стеклообразной матрицы, оксиды Cd или Zn, халькогены S, Se, Te. Формирование заро-
дышей будущих кристаллов полупроводников в объеме матрицы происходит в результате вы-
сокотемпературного синтеза и охлаждения расплавов, рост же их до размеров, определяющих 
центры окраски — в результате вторичной термообработки. В случае тройных соединений I-III-
VI2 и твердых растворов использование такого способа формирования частиц затруднено 
вследствие сложности реализации в объеме стеклянной матрицы условий протекания химиче-
ских реакций синтеза полупроводниковых соединений заданного стехиометрического состава и 
кристаллической модификации. Поэтому использовали метод введения готового поликристал-
лического прекурсора непосредственно в шихту для варки стекол. Для формирования частиц 
полупроводников таким способом необходима его заметная растворимость в расплаве стекла, 
инертность по отношению к его компонентам, собственная устойчивость при высокой темпера-
туре. Соединения CuInX2 удовлетворяют этим условиям. 

Кристаллические соединения I-III-VI2 получали из элементарных компонентов: CuInS2 
– двухтемпературным методом в горизонтальной печи [11], CuInSe2, CuInTe2 — однотемпера-
турным методом в вертикальной печи [7] при температурах 1050-1400 К с последующим тер-



 

мическим отжигом в течение 150-240 ч для гомогенизации. Структура соединений CuInX2 
идентифицирована рентгенографически и соответствовала устойчивой при обычных условиях 
тетрагональной структуре типа халькопирита (JCHDS40-1487). 

Синтез стекол осуществляли путем высокотемпературного плавления смесей, состав-
ленных из компонентов стекла и измельченных полупроводников. Минимальное вводимое ко-
личество соединений CuInX2 составило 0,5 мас.%, максимальное – определялось предельной 
его растворимостью, но было достаточно для получения стекол с оптической плотностью Д > 1 
при толщине образца 2 мм. Для предотвращения окисления полупроводника при высокой тем-
пературе и частичного его разложения в расплаве в шихту дополнительно вводили активиро-
ванный уголь. Варку осуществляли в печи, отапливаемой природным газом с восстановитель-
ной средой в рабочем пространстве при температуре (1630-1720)±10 К. Для более полной гомо-
генизации расплавы выдерживали при максимальной температуре в течение 1 ч, затем отлива-
ли на холодную металлическую плиту, охлаждали до температуры стеклования матрицы и по-
мещали в нагретую до 700-800 К муфельную печь. Для предотвращения возникновения терми-
ческих напряжений образцы медленно охлаждали до комнатной температуры. 

Рентгенографическое исследование структурного состояния полупроводниковых час-
тиц выполнялись на дифрактометре YZ64A на CuKα-излучении с Ni-фильтром. 

Исследование размера частиц и характера их локализации проводили методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на электронном микроскопе УЭМВ-100ЛМ путем 
просмотра "угольных реплик с извлечением", снимаемых с поверхности свежетравленных об-
разцов стекол, на которые напыляли угольную пленку толщиной 10-20 нм. Оптические спектры 
записывали на полированных плоско-параллельных образцах толщиной 2 мм на спектрофото-
метрах Beckman UV5270 и CARY-17D. 

Результаты и обсуждение 

Влияние условий синтеза на формирование наночастиц. Проведенные исследования 
показали, что в результате введения полупроводников в исследуемых стеклах наблюдается по-
явление характерной окраски (исходная матрица бесцветна и прозрачна) непосредственно на 
стадии охлаждения расплавов, что свидетельствует об образовании в матрице кристаллической 
фазы, которая является причиной селективного поглощения света. Реализация этого процесса в 
значительной степени зависит от условий синтеза, в частности содержания угля. При отсутст-
вии или низкой концентрации угля ( ≤ 0,5 мас.%) стекла не окрашиваются. По всей вероятно-
сти, при этих условиях синтеза полупроводник не сохраняется в матрице. Увеличение концен-
трации угля до 1-4 мас.% приводит к появлению характерной окраски. 

Спектры пропуская (рис. 1) показывают, что при концентрации угля 0,5мас.% имеет ме-
сто минимум в области 0,8-1,0 мкм, который может быть связан с окислением полупроводника 
и появлением ионов Сu2+, поглощающих в этой области [12]. С увеличением содержания угля 
край поглощения смещается в длинноволновую область, становится круче, исчезает вышеука-
занный максимум. Однако при концентрации угля >2 мас.% наблюдается изменение спектра: 
резко снижается максимальное пропускание; для структур с CuInSe2, CuInTe2 — смещение его 
в коротковолновую область. При внешнем осмотре таких образцов наблюдается поверхностная 
кристаллизация, а в случае с CuInTe2 – выделение из расплава металлоподобных включений. 

Введение в шихту элементарной серы/селена при отсутствии восстановителя вообще не 
приводит к окрашиванию структур, содержащих частицы CuInS2, CuInSe2. Образцы после вар-
ки и охлаждения окрашены в голубой цвет, что свидетельствует об окислении полупроводника. 
Совместное введение угля и серы (угля и селена) в шихту показало, что окрашивание стекол 
происходит при содержании восстановителя не менее 1 мас.% и не зависит от содержания серы 
(селена)[13]. Однако на поверхности образцов наблюдаются неоднородности в виде разводов, в 
ряде случаев имеет место поверхностная кристаллизация. На спектрах пропускания наблюдает-
ся некоторая размытость края фундаментального поглощения. 
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Рис. 1. Спектры пропускания стекол с частицами CuInS2 (а), CuInSe2 (б), CuInTe2 (в), син-
тезированных при различном содержании угля (мас.%): 0,5 (1); 1,0 (2); 1,5 (3); 2,0 (4); 2,5 
(5); 3,0 (6); 3,5 (7); 4,0 (8). Матрица СМ 1 для (а) и (б), СМ21 (в) 

Аналогичные результаты получены при введении в матрицу (СМ 1) твердых растворов 
CuInS2xSe2(1-x), где х = 0,5-0,9 [14]. 

Изменение соотношения уголь/теллур при синтезе стекол с CuInTe2 приводит к выделе-
нию из расплава металлоподобных включений. Спектральная кривая смещается в область ко-
ротких волн, изменяется ее форма. 

Следовательно, 2 мас.% угля является оптимальным количеством для получения стекол, 
легированных CuInS2, CuInSe2, CuInTe2 и их твердыми растворами, и в дальнейшем синтез низ-
коразмерных структур проводился при таком его содержании. Роль центров окраски могут вы-
полнять частицы вводимых полупроводников, которые имеют температуры плавления, превы-
шающие температуры стеклования матриц, плавятся без разложения и могут выделяться из 
расплава при его охлаждении в виде ультрадисперсных частиц, сравнительно равномерно рас-
пределяясь по всему объему. 

Электронно-микроскопическое исследование. Данные ПЭМ (рис. 2) однозначно сви-
детельствуют о формировании в матрице кристаллической фазы, которая отчетливо видна на 
фоне рельефа матрицы. Частицы имеют сферическую форму, расположены в основном изоли-
рованно, однако в ряде случаев сливаются, образуя цепочки и агрегаты. Средние размеры их 
колеблются от 5 до 40 нм [15, 16] в зависимости от природы полупроводника (табл. 1). Из ЭМ 
следует, что состав матрицы (содержание щелочного компонента) влияет на размер частиц. 

Таблица  1.  Средние  размеры  частиц  CuInX2  в  стеклянных  матрицах  

Матрица CuInS2, нм CuInSe2, нм CuInTe2, нм 
CM 1 5-10 30-40 – 
CM 2 10-15 20-30 20-30 
CM 21 15-20 20-30 15-25 
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Рис. 2. Микрофотографии частиц CuInS2 (а), CuInSe2 (б), CuInTe2 (в), сформированных в 
стекле. Матрица СМ 1 для (а) и (б), СМ21 (в). Увеличение 40 000 

При обсуждении результатов исследования формирования частиц полупроводниковой 
фазы в стеклянной матрице следует учитывать, что подобные силикатные системы имеют в 
общем случае неоднородную структуру на нанометровом уровне, обусловленную ликвацион-
ными процессами в матрице, и могут быть рассмотрены как состоящие из двух фаз – одной, 
обогащенной SiO2, второй, – обогащенной щелочными оксидами [17]. Полупроводник может 
быть в большем контакте с одной из фаз, области его выделения неравновероятны и зависят от 
химической природы легирующего компонента вследствие различной растворимости и меж-
фазного взаимодействия. Анализ снимков ПЭМ показывает, что наночастицы располагаются в 
фазе, занимающей меньший объем, по-видимому, обогащенной щелочными компонентами. 
Частицы локализованы в характерных полостях, размеры которых превышают размеры самих 
частиц. Образование таких полостей обусловлено тем, что при охлаждении расплавов до ком-
натной температуры из-за различия в температурах плавления частиц и стекла затвердевание 
кристаллической фазы происходит в первую очередь и уменьшение объема полости и наноча-
стиц происходит с разной скоростью. В итоге могут возникать механические напряжения в 
стекле и наночастицах, что снижает устойчивость гетерофазной системы. 

Наблюдаемые обстоятельства в состоянии частиц можно понять в предположении, что 
их формирование происходит в процессе фазового распада пересыщенного раствора (полупро-
водника в стекле) и носит переконденсационный характер [18, 19]. При быстром охлаждении 
расплавов (закалке) одновременно и непрерывно происходит зародышеобразование и рост кри-
сталлов полупроводниковой фазы, что приводит к резкому снижению пересыщения расплава, 
так как общая концентрация полупроводника довольно мала. Вследствие этого вокруг растуще-
го зародыша образуется обедненная зона, где вероятность образования новых зародышей сни-
жается и процесс роста прекращается. В результате выделившиеся частицы достигают лишь 
определенных размеров. Отсутствие на микрофотографиях частиц очень малых размеров (<5 
нм) свидетельствует о том, что рост более крупных частиц происходит за счет растворения 
мелких. Таким образом, процесс формирования наночастиц CuZnX2 в силикатной матрице 
можно представить как расплавление и растворение полупроводника в расплаве стекла с по-
следующими стадиями зародышеобразования и роста частиц при охлаждении. 

Следует отметить, что состав матрицы не является значимым фактором в распределе-
нии и локализации частиц. 
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Структурное состояние наночастиц I-III-VI2 в матрице. Рентгенографическое иссле-
дование стекол, содержащих наночастицы I-III-VI2, не позволило обнаружить присутствие ка-
кой-либо фазы, кроме аморфной матрицы, из-за небольшого содержания полупроводниковой 
фазы. Для определения фазового состава частиц проводили разрушение матриц в плавиковой 
кислоте с последующим вымыванием образовавшихся фторидов (кроме CaF2). В результате 
рентгенографического исследования твердых остатков, полученных после разрушения стекол, 
не удалось получить картину рефлексов, непосредственно относящихся к наночастицам ис-
пользуемых полупроводников из-за присутствия фоновых рефлексов от CaF2, имеющих близ-
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опускания стекол, содержащих соединения I-III-VI2 
различн

очастиц CuInТе2 
сильно

Различие в спектрах пропускания может быть результатом поляризующего действия 
электри

кие значения углов дифракции и высокую интенсивность [16]. Однако асимметрия пиков, при-
надлежащих CaF2 в области меньших углов дифракции, указывает на присутствие в матрице 
дополнительной фазы. Подобная картина характерна для всех образцов, содержащих полупро-
водниковый компонент и других дополнительных рефлексов не наблюдается. Причем в преде-
лах указанной точности определения они практически близки для всех стекол, активированных 
CuInX2. Сопоставляя полученные результаты с результатами для индивидуальных соединений 
в кристаллическом состоянии, можно заключить, что образующаяся в стекле фаза может быть 
отнесена к данному классу соединений. В то же время наблюдаемое смещение рефлексов, по-
видимому, обусловлено отклонением кристаллической структуры наночастиц от структуры 
халькопирита. Сравнение полученных результатов с дифракционными рефлексами других 
форм соединений данного класса показывает, что сформированные в матрицах наночастицы 
могут иметь кубическую структуру типа сфалерита [20, 21]. По-видимому, в результате резкого 
охлаждения расплавов сформированные частицы сохраняют кубическую модификацию, харак-
терную для более высоких температур и вследствие высокой скорости охлаждения не успевают 
перейти в тетрагональную. Подобная кристаллическая решетка необычна для макроскопиче-
ских CuInS2, CuInTe2, но известна для CuInSe2 и может быть объяснена разупорядочением ато-
мов меди и индия в катионной подрешетке [21]. Для наночастиц различных полупроводнико-
вых соединений хорошо известны возможности существования фаз, которые при обычных ус-
ловиях в макроскопическом состоянии не являются устойчивыми. На структурное состояние 
наночастиц могут оказывать влияние увеличение поверхностного давления, нарушение транс-
ляционной симметрии, дефекты и т.д. [20]. 

Оптические свойства. Спектры пр
ой концентрации, непосредственно после варки показаны на рис. 3 (в шкале пропуска-

ния Т для ближней ИК области спектра при толщине образца 2 мм). Они представляют собой 
сравнительно крутые кривые, расположенные в зависимости от полупроводника в области 0,6-
1,6 мкм, с постоянным увеличением пропускания в сторону длинных волн. Выраженных мак-
симумов на кривых не наблюдается. При небольших концентрациях CuInS2 (0,5 мас.%) наблю-
дается размытость полосы поглощения со стороны коротковолнового края, а при концентраци-
ях CuInS2 ≥  1 мас.% – со стороны длинноволнового края с одновременным снижением про-
пускания. Максимальное пропускание и резкий край полосы поглощения в области 1,06-1,1 
мкм наблюдаются при концентрации CuInS2 = 0,75 мас.% [13]. Для стекол, содержащих нано-
частицы CuInSе2, оптимальная концентрация также составила 0,75 мас.%, однако наблюдаются 
снижение максимального пропускания и размытость полосы поглощения [13]. 

Следует отметить, что на формирование и спектральные свойства нан
е влияние оказывает состав матрицы, в частности содержание и природа щелочного 

компонента (рис. 4). При меньшем содержании Na2O (CM 1) наблюдается почти полное погло-
щение; при увеличении содержания Na2O (CM 2) – некоторое увеличение пропускания, а при 
совместном содержании трех щелочных оксидов (CM 21) формируется четкий край полосы по-
глощения [22]. В пределах одной матрицы (CM 1 и CM 2) наблюдается резкое снижение про-
пускания в ряду CuInS2 – CuInSе2 – CuInТе2, что может быть связано с более выраженными 
восстановительными свойствами теллура по сравнению с серой и селеном, а также с низкой 
растворимостью теллуридов в силикатных расплавах, приводящей к выделению из расплава 
металлоподобных включений. Для частиц, сформированных в матрице (CM 21), также наблю-
дается понижение пропускания в вышеуказанном ряду, однако это различие не столь сущест-
венно. 

ческих полей атомов, окружающих наночастицы. Учитывая, что последние располага-
ются в фазе, обогащенной щелочными компонентами, можно предположить, что на их состоя-
ние оказывает влияние немостиковый кислород в матрице [23], энергетическое состояние кото-
рого зависит от величины эффективного заряда на катионе, т.е. его электроотрицательности 
[24, 25]. Особенно сильное влияние немостикового кислорода сказывается на формировании 
теллуридов. Комбинированное введение в состав матрицы (CM 21) трех щелочных компонен-
тов понижает энергетическое состояние немостикового кислорода и тем самым создает благо-
приятные условия для формирования ультрадисперсных частиц теллуридов. Изменение кон-



 

центрации CuInТе2 от 0,5 до 1,0 мас.% в стеклах показало, что в случае 0,5 и 1 мас.% наблюда-
ется смещение полосы поглощения в область коротких волн и его усложнение, появляется до-
полнительная структура в области 0,8 мкм, что может быть связано с усложнением их зонной 
структуры. Следует отметить, что в расплавах при концентрации CuInТе2 1 мас.% наблюдается 
выделение металлоподобных включений. Более крутая полоса поглощения получена при кон-
центрации CuInТе2 0,75 мас.% (рис. 3). 
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Рис. 3. Спектры пропускания стекол в зависимости от концентрации CuInS2 (а) и CuInTe2 

цами твердых растворов CuInS2хSe2(1-x) и CuIn-
Se2xTe2

Спектры (рис. 3, 4) обнаруживают смещение полосы поглощения для наночастиц 
CuInS  

(б) (мас.%): 0,5 (1); 0,75 (2); 1,0 (3); 1,5 (4) 

Край поглощения стекол с наночасти
(1-x) занимает в основном промежуточное положение между индивидуальными соедине-

ниями. По мере увеличения в составе CuInS2хSe2(1-x)  селенида край поглощения закономерно 
смещается в длинноволновую область [14]. Напротив, увеличение теллурида в составе твердого 
раствора CuInSe2xTe2(1-x) приводит к смещению полосы поглощения в сторону коротких волн 
[16]. 

2 в область более длинных волн по сравнению с массивным кристаллом 
( )эВ47,Eg

2СuZn = , ля CuInTe1S д 2 – в область коротких волн ( )эВ96,0Eg
2СuZnTe = . аименьшее 

аблюдается для наночастиц CuInSe
Н

смещение спектра н  0,99 эВ). Оценка в

1 

2 

3 

4 

2 

1 

3

λ, мкм 

2 (Eg = лияния гидро-
статического давления матрицы, проведенная в Институте молекулярной и атомной физики 
НАН Беларуси, на величину энергии запрещенной зоны полупроводниковых наночастиц 
CuInS2, сформированных в матрице СМ 1, показывает, что для силикатных стекол давление 
матрицы не превышает ~ 10 МПа и оно может увеличивать ширину запрещенной зоны не более 
чем на 0,24 мэВ [20]. В исследуемых материалах наблюдается большее смещение полосы по-
глощения. Вариацию значений Eg нельзя отнести и к проявлению размерных эффектов, так как 
средние размеры сформированных наночастиц больше боровского радиуса экситонов, они ско-
рее являются следствием небольших отклонений стехиометрии наночастиц, дефектности, осо-

λ, мкм 

T, %T, % 
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бенностями состояния поверхности (т. е. интерфейса с матрицей), установить которые на дан-
ном этапе исследований не представляется возможным. В то же время за наблюдаемое смеще-
ние спектров может быть ответственна кристаллическая структура, которая отличается от тет-
рагональной. Для кубической решетки при более высокой симметрии существует вероятность 
вырождения ряда уровней энергии, что может привести к изменению Eg [20, 21]. 
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Рис. 4. Спектры пропускания матриц, леги ованных соединениями: CuInS2 (1), CuInSe2 

показало, что наночастицы CuInS2, дисперги-
рованн

ащих наночастицы CuInS2xSe2(1–x) . 
Исслед

овой интенсивности излу-
чения I

анокристаллами CuInS2, CuInSe2 эффекта просветления не наблюдается, 
имеет м

                                                          

р
(2), CuInTe2 (3); а – СМ1; б – СМ2; в – СМ21 

Исследование люминесцентных свойств 
ые в матрице СМ1, имеют сложную зонную структуру, обнаружены два канала люми-

несценции: с прямыми и непрямыми переходами [20, 21]. 
Нелинейно-оптические свойства стекол, содерж ∗

ование нелинейно-оптических свойств стекол с наночастицами CuInS2xSe2(1–x), где х=0; 
0,5; 0,6; 1 проводили по методике "возбуждения-зондирования" [26]. 

Результаты исследований показали, что в зависимости от пик
p длиной волны 1,08 мкм стекла с нанокристаллами CuInSSe, CuInS1,2Se0,6 могут рабо-

тать в двух режимах: просветления (Ip < 1,2 ГВт/cм2) и затемнения (Ip = 1,2-20 ГВт/cм2). На-
блюдаемое просветление стекол, по-видимому, обусловлено процессами заселения уровней 
размерного квантования и рекомбинацией электронно-дырочных пар. Уменьшение пропуска-
ния и затемнение стекол связано с перенормировкой запрещенной зоны вследствие увеличения 
концентрации электронно-дырочных пар в результате двухфотонного поглощения возбуждаю-
щего излучения [27]. 

В стеклах с н
есто лишь затемнение образцов. Установлено, что нелинейно-оптические свойства сте-
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∗ Исследования выполнены совместно с Международным лазерным центром при БНТУ. 
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кол с нанокристаллами CuInS2xSe2(1-x) можно регулировать, изменяя коэффициент стехиометрии 
"Х", концентрацию и размеры наночастиц. 

Перспективы использования стекол с наночастицами I-III-VI2
*. Результаты иссле-

дования спектральных свойств стекол, легированных полупроводниковыми соединениями I-III-
VI2 и твердыми растворами, показывают перспективность их использования в различных уст-
ройствах опто- и квантовой электроники. Учитывая характер и положение края поглощения, 
можно сделать вывод, что низкоразмерные структуры могут проводить фильтрацию световых 
потоков и быть использованы в качестве абсорбционных светофильтров на ИК область. Иссле-
дования нелинейных свойств показали, что структуры с нанокристаллами CuInS2xSe2(1-x) могут 
быть использованы в качестве пассивных затворов для пассивной синхронизации мод неодимо-
вых лазеров [28]. На начальной стадии генерации при небольших внутрирезонаторных интен-
сивностях стекла с нанокристаллами действуют аналогично насыщающимся поглотителям. С 
ростом интенсивности двухфотонное поглощение начинает доминировать над обесцвечивани-
ем однофотонного поглощения и стекло с нанокристаллами обеспечивает отрицательную об-
ратную связь. В результате характеристики твердотельных лазеров значительно улучшаются. 

Стекла с нанокристаллами CuInS2xSe2(1-x) являются также перспективным материалом и 
для полупроводниковых внутрирезонаторных насыщающихся поглотителей для твердотельных 
лазеров, работающих в режиме самостарта. Такие насыщающиеся поглотители характеризуют-
ся быстрой релаксацией просветленного состояния, имеют низкие потери и высокие интенсив-
ности насыщения [28]. Изменяя коэффициент стехиометрии "Х" в твердых растворах 
CuInS2xSe2(1-x), можно изменять рабочую длину волны в диапазоне 0,9-1,3 мкм. 

Заключение 

1.  Путем высокотемпературного плавления смесей, состоящих из компонентов стекла и 
готовых соединений CuInX2 (где Х – S, Se, Te), их твердых растворов получены стекла, содер-
жащие вышеуказанные частицы размером от 5-10 до 30-40 нм. Показано, что формирование их 
происходит непосредственно при охлаждении расплавов, установлен характер их локализации. 

2.  Изучены спектры пропускания в области фундаментального края. Исследовано 
влияние условий синтеза, природы и концентрации полупроводника состава матрицы на спек-
тральные свойства низкоразмерных структур. Отмечается благоприятное влияние трех щелоч-
ных компонентов в составе матрицы на формирование и оптические свойства наночастиц Cu-
InTe2. 

3.  Смещение края фундаментального поглощения низкоразмерных структур обуслов-
лено кристаллизацией наночастиц в решетку кубической симметрии, не характерной для мас-
сивных кристаллов. 

4.  Стекла с наночастицами I-III-VI2 могут быть использованы в качестве абсорбцион-
ных светофильтров на ИК область, а также в качестве пассивных затворов для твердотельных 
лазеров ИК диапазона. 

NEW OPTICAL MATERIALS ON THE BASE OF GLASSES AND 
SEMICONDUCTIVE COMPOUNDS I-III-VI2

I.V. BODNAR, A.P. MOLOCHKO, N.P. SOLOVEJ, V.S. GURIN 

Abstract 

The glasses are received, including the nanoparticles of triple compounds CuInX2 (where Х is 
S, Se, Te) and of the solid solutions CuInS2xSe2(1-x), CuInSe2xTe2(1-x). The conditions of forming the 
nanoparticles, the state of structure, the dimensions and the character of their localization in the matri-
ces are studied. The absorption spectrums in the region of the fundamental edge are studied. The fields 
of application of the glasses having the nanoparticles CuInS2xSe2(1-x) are shown. 
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