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НАНОУТВОРЕННЯ В ДОПОВАНОМУ СИЛІКАТНОМУ СКЛІ 

ТА ЙОГО ФРАКТАЛЬНА РОЗМІРНІСТЬ 
 

За допомогою малокутової дифракції нейтронів досліджено наноутворення PbS у силікатних стеклах за різ-

них умов їхньої термообробки. Установлено, що в досліджених стеклах формуються сферичні наночастинки з 

радіусами від 3,0 до 3,9 нм. При збільшенні часу термообробки скляних зразків спостерігається зростання сере-

днього розміру наночастинок і зміна їхньої фрактальної розмірності. Обговорюються модель структурного ме-

ханізму формування наночастинок PbS у скляній матриці під дією її термообробки. 

Ключові слова: доповане силікатне скло, наночастинки, малокутове розсіяння нейтронів, фрактальна роз-

мірність. 
 

Вступ 
 

Науковий і практичний інтерес до скла зумо-

влений особливими властивостями самої скляної 

матриці та наноструктур, що утворюються в них 

у вигляді частинок металів, напівпровідників, 

складних оболонкових частинок [1 - 3]. Унаслі-

док виражених розмірних ефектів, пов’язаних зі 

зміною фізичних та оптичних властивостей скла 

залежно від розміру інкапсульованих наночасти-

нок, успішно реалізується можливість контролю 

спектральних характеристик поглинання та лю-

мінесценції таких стекол у широких межах: від 

УФ до середнього ІЧ-діапазону, навіть для тих 

самих хімічних сполук [4 - 7]. Слід зазначити, що 

стекла з наночастинками напівпровідників є зру-

чними модельними об’єктами для дослідження 

ефектів взаємодії світла з квантовими точками у 

разі, коли розміри відповідних частинок потрап-

ляють в область квантового обмеження [8]. 

Системи з наночастинками PbS є перспектив-

ними матеріалами для згаданих вище застосу-

вань. Більш того, прискіпливий інтерес до таких 

напівпровідників зумовлений тим, що вони ма-

ють малу ширину забороненої зони (-0,41) еВ, 

зумовлюючи тим самим високі значення борів-

ських радіусів. Тому сильний квантоворозмірний 

ефект для них стає чітко виражений уже для час-

тинок із розмірами приблизно 10 нм [8, 10]. 

Найпростішим варіантом структурного стану 

наночастинок напівпровідників у склі є модель 

ізольованих сфер, яка ефективно працює в біль-

шості випадків унаслідок того, що концентрація 

частинок зазвичай низька, а їхня форма близька 

до сферичної. Однак у загальному випадку стру-

ктурний стан системи «частинки - скло» може 

бути ускладнений низкою факторів, для вияв-

лення яких необхідні додаткові дослідження з 

наступним аналізом не лише інтегральної інфор-

мації, яка зумовлює оптичні властивості стекол, 

але й структурних даних про наноутворення в 

синтезованих матрицях. 

У даній роботі представлено результати дос-

ліджень наночастинок PbS у силікатному склі 

для різних стадій його термообробки за допомо-

гою методу малокутового розсіяння нейтронів. 
 

Матеріали 
 

Досліджувані у даній роботі стекла з наночас-

тинками PbS синтезовані на основі силікатної 

склоутворюючої системи SiO2-Al2O3-ZnO-Na2O-

K2O за традиційною скляною технологією. Для 

формування наночастинок PbS у склі його склад 

допувався оксидом свинцю PbO та сіркою. Для 

стабілізації зародків кристалізації та запобіганню 

їхньому розчиненню в розплаві використовува-

лася добавка NaF. Синтез скла здійснювався в 

газовій печі при температурі (1400 ± 50) ºC з по-

дальшою витримкою при максимальній темпера-

турі варіння протягом 2 год для повного провару 

до моменту просвітлення скляної суміші. Швид-

кість підйому температури в печі становила 

300 С/год. Із виготовленої скляної суміші відли-

валися зразки скла для проведення подальшої 

термічної обробки. Відпал зразків здійснювався 

при температурі 450 С. Повторна термічна об-

робка проводилася в електричній печі при тем-

пературі (480 - 525) С (в області температури 

стеклування Tg). Режими обробки виготовлених 

зразків наведено в табл. 1. Утворення наночасти-

нок PbS у зазначених стеклах раніше були зафік-
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совані рентгенографічно та методом просвічува-

ної електронної мікроскопії [11]. 

У табл. 1 представлено обрані нами режими 

термообробки при виготовленні досліджуваних 

зразків, а також раніше отримані дані щодо оцін-

ки розмірів наночастинок [11]. 
 

Таблиця 1. Умови температурної обробки скла, допованого наночастинками PbS, 

та оціночні розміри наночастинок [11] 
 

Зразок 
Температура обробки, 

оС 

Час обробки, 

год 

Розмір наночасти-

нок, нм [11] 

1 480  50 5,8 

2 480  70 6,5 

3 480  120 8,1 

4 
Етап 1: 480 

Етап 2: 525 

70 

10 
7 - 8 

 

Малокутова нейтронна дифракція 
 

Для визначення розмірів наноутворень PbS у 

виготовлених зразках та зміні їхньої фрактальної 

розмірності залежно від термічних умов їхнього 

виготовлення ми застосували метод малокутової 

дифракції нейтронів. Експерименти по малоку-

товому розсіянню нейтронів проводились на 

спектрометрі ЮМО [12], розташованому на  

імпульсному реакторі ІБР-2 (м. Дубна, РФ). На 

рис. 1. зображено основні вузли та деталі спект-

рометра. Позиційно-чутливі детектори спектро-

метра розміщувалися на відстані 5,28 і 13,04 м 

від зразка. У такий спосіб в експерименті був 

досягнутий діапазон переданих імпульсів 

4
q

sin / 2



 

 від 0,05 до 2,5 нм-1, де   - дов-

жина хвилі нейтрона;   - кут розсіяння нейтро-

на. Такий діапазон по q дозволяє ефективно дос-

ліджувати неоднорідності з розмірами від 2,5 до 

90 нм. Усі вимірювання проводилися при кімна-

тній температурі. Отримані спектри малокутово-

го розсіяння нейтронів коректувалися з ураху-

ванням пропускання зразка, фону розсіяних ней-

тронів та еталонного розсіювача, яким слугував 

ванадій [13]. Обробка отриманих експеримента-

льних даних малокутового розсіяння нейтронів 

проводилася з використанням програмного ком-

плексу SASfit [14, 15].  
 

 
Рис. 1. Схема установки малокутового розсіяння нейтронів ЮМО [13]: 1 – реактор ІБР-2 з водневим сповільню-

вачем; 2 – переривач пучка; 3 – викривлений нейтроновід; 4 – селектор швидкостей дискового типу; 5 – викри-

влений нейтроновід; 6 – монітор; 7 – заслінка пучка; 8 – вхідна апертура; 9 – колімаційна система; 10 – термо-

стат; 11 – зразок; 12 – установка для створення вакууму всередині камери, де розміщений детектор; 13 – 2-D 

позиційно-чутливий детектор. 
 

Результати нейтронного експерименту 

та їхнє обговорення 
 

У результаті проведених експериментів отри-

мано залежності інтенсивності малокутового ро-

зсіяння нейтронів від модуля переданого хвильо-

вого вектора q (рис. 2). 

Для обробки експериментальних даних була 

запропонована модель, що включає розсіювання 

нейтронів на відносно великих за розміром 
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Рис. 2. Криві малокутового розсіяння нейтронів стеклами з наночастинками PbS, які отримані за різних умов 

термообробки скла. Номери кривих відповідають номерам зразків, представлених у табл. 1. Суцільні лінії –  

апроксимація експериментальних даних за допомогою формули (1). 
 

(порах і порожнечах скла), що описується зако-

ном розсіювання на фрактальних структурах 

[16], а також розсіюванням на наночастинках 

PbS [17]. При описі кривої розсіяння на наночас-

тинках PbS найбільш адекватний результат дала 

модель ізотропних частинок зі сферичною мор-

фологією. У такому випадку криві малокутового 

розсіяння нейтронів можна описати за формулою 
 

2( ) ( )I q Aq Bf qR C   ,                 (1) 
 

де f(qR) – формфактор частинки; A, B і С – пара-

метри підгонки, величини яких залежать від 

природи зразка;   - ступінь нахилу кривої мало-

кутового розсіяння нейтронів, що характеризує 

фрактальну розмірність розсіюючих об’єктів 

[16]. Формфактор розсіяння від сферичної части-

нки f(q) можна записати [18] як 
 

 
3

sin cos
3

t t t
f t

t

 
  

 
,                   (2) 

 

де t = qR, а R – радіус наночастинки. 

У результаті проведеної обробки даних отри-

мано значення радіусів наночастинок PbS зразків 

та фрактальні розмірності матриць. 
 

Таблиця 2. Радіуси наночастинок PbS в силікатному 

склі та фрактальна розмірність матриць 

 

Зразок R, нм 
Фрактальна 

розмірність матриці D 

1 3,0 ± 0,3 Dпов = (2,3 ± 0,3) 

2 3,47 ± 0,19 Dоб = (2,5 ± 0,3) 

3 3,87 ± 0,15 Dоб = (2,9 ± 0,2) 

4 3,7 ± 0,5 Dоб = (2,47 ± 0,16) 

Проаналізуємо табл. 2. Відомо, що у випадку, 

коли розсіюючі об’єкти мають складну шорстку 

поверхню, ступінь нахилу залежності lnI(q) від q 

α знаходиться в діапазоні 1 < α < 3, тобто розсі-

яння відбувається на об’ємних фракталах із роз-

мірністю від 1 до 3. Якщо 3 < α < 4, то розсію-

вання нейтронів відбувається на складних розга-

лужених поверхнях відносно великих неоднорід-

ностей або на так званих поверхневих фракталах 

[19]. Із проведеної обробки отриманих нейтрон-

них даних випливає, що для зразка 1 характер-

ним є розсіяння від поверхневих фракталів, у той 

час як для інших зразків (2, 3, 4) крива малокуто-

вого розсіювання нейтронів відповідає розсію-

ванню на масових фракталах (див. рис. 2). Мож-

на припустити, що на першій стадії термооброб-

ки, яку відзеркалює зразок 1, у звареному склі 

утворюються порожнечі, які згодом при наступ-

них стадіях термообробки скла заповнюються 

частинками PbS. 

На рис. 3 представлено функції розподілу  

наночастинок PbS за розмірами, які не вимірю-

ються безпосередньо. У процесі розсіяння вони 

трансформується за перетворенням Фур’є у фун-

кції розсіяння I(q), тобто функції розподілу на-

ночастинок за розмірами є непрямим перетво-

ренням Фур’є [18] експериментальних даних. З 

аналізу функцій розподілу випливає, що розміри 

наноутворень у межах похибки збігаються з роз-

мірами наночастинок PbS, які були отримані з 

аналізу кривих малокутового розсіяння нейтро-

нів на всіх зразках (див. табл. 2), що підтверджує 

отримані результати. 

З урахуванням представлених нейтронних да-

них та результатів вимірювань електронного  

мікроскопа [11] можна запропонувати наступну 
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Рис. 3. Функції розподілу наночастинок PbS 

за розмірами для 2, 3 та 4 зразків виготовлених стекол. 
 

модель формування наночастинок PbS у до-

сліджуваних стеклах. Спочатку внаслідок термо-

обробки скла в ньому з’являються неодноріднос-

ті (порожнечі, пори) значних розмірів, що підт-

верджує знайдене нами розсіяння нейтронів на 

поверхневих фракталах. При подальшій термоо-

бробці відбуваються два процеси. З одного боку, 

підвищення часу термообробки приводить до 

зменшення розмірів порожнеч у звареному склі, 

а з іншого боку – відбувається процес нуклеації 

PbS у порожнечах. Подальше збільшення часу 

термообробки приводить до наступного змен-

шення розмірів порожнеч, з одного боку, а з ін-

шого – до проростання зародків кристалізації 

PbS і таким чином збільшення розмірів наначас-

тинок PbS. Цей процес зупиняється в той час, 

коли розміри порожнеч та розміри наночастинок 

збігаються. Саме ці розміри й визначаються нами 

методом малокутового розсіяння нейтронів. 

При збільшенні часу та більш високих темпе-

ратурах термообробки може спостерігатися зміна 

морфології і ймовірно складу границі «скло - на-

ночастинка». Разом з тим для встановлення ко-

реляцій між наноутвореннями в скляних матри-

цях із змінами їхніх оптичних властивостей пот-

рібні подальші експериментальні дослідження. 
 

Висновки 
 

У роботі досліджено структурні механізми 

формування наночастинок PbS у скляних матри-

цях за різних умов їхньої термообробки. Устано-

влено, що розміри наночастинок PbS зростають 

від (3,0 ± 0,3) до (4,87 ± 0,15) нм зі збільшенням 

часу і температури термообробки скла. Запропо-

новано структурний механізм формування нано-

частинок у скляній матриці, який ураховує особ-

ливості її термообробки. Показано, що при тем-

пературі 480 С і часі термообробки 50 год у си-

лікатному склі утворюються поверхневі фракта-

ли із фрактальною розмірністю 3,7 ± 0,3. Збіль-

шення часу термообробки призводить до утво-

рення об’ємних фракталів з фрактальною розмі-

рністю від (2,47 ± 0,16) до (3,1 ± 0,2). 
 

Робота виконана при фінансовій підтримці 

РФФІ і Міністерства інвестицій та інновацій  

Московської області, грант № 14-42-03641_р 

_центр_а і гранту БРФФИ-ОИЯИ № Ф15Д-007. 
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НАНООБРАЗОВАНИЯ В ДОПИРОВАННОМ СИЛИКАТНОМ СТЕКЛЕ 

И ЕГО ФРАКТАЛЬНАЯ РАЗМЕРНОСТЬ  
 

С помощью малоугловой дифракции нейтронов исследованы нанообразования PbS в силикатных стеклах 

при разных условиях их термообработки. Установлено, что в исследованных стеклах формируются сфериче-

ские наночастицы с радиусами от 3,0 до 3,9 нм. При увеличении времени термообработки стеклянных образцов 

наблюдается рост среднего размера наночастиц в них и изменение их фрактальной размерности. Обсуждается 

модель структурного механизма формирования наночастиц PbS в стеклянной матрице при ее термообработке. 

Ключевые слова: допированное силикатное стекло, наночастицы, малоугловое рассеяние нейтронов, фрак-

тальная размерность. 
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NANOFORMATION IN DOPED SILICATE GLASS AND ITS FRACTAL DIMENSIONS 
 

PbS nanostructures in silicate glasses under different conditions of heat treatment were investigated using small-

angle neutron scattering. It was found that spherical nanoparticles with radii of 3.0 nm to 3.9 nm are forming in these 

glasses. The increase of the average size of nanoparticles and changes in the fractal dimension of glass samples under 

increasing heat treatment time are observed. The structural model of the formation mechanism of PbS nanoparticles in a 

glass matrix during its thermal treatment is discussed. 

Keywords: doped silicate glass, nanoparticles, small angle neutron scattering, fractal dimension. 
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