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1 ВВЕДЕНИЕ

Оксиды переходных металлов MnO, FeO, CoO,
NiO являются антиферромагнетиками и в обыч�
ном состоянии кристаллизуются в структуре
NaCl, в то время как оксид CuO имеет моноклин�
ную кристаллическую структуру (пр. гр. C2/c
(№ 15), параметры ячейки при комнатной темпе�
ратуре a = 4.6837(5), b = 3.4226(5), c = 5.1288(6) Å
и β = 99.54(1)°). Каждый атом меди находится в
центре симметрии и окружен четырьмя атомами
кислорода, в результате чего формируется плос�
кость CuO4 [1]. При понижении температуры при
TN1 ≈ 230 K происходит фазовый переход (ФП) в
несоразмерную антиферромагнитную (АФ) фазу,
а ниже TN2 ≈ 213 К переход в соразмерную АФ�фа�
зу [2, 3], в которой магнитный моменты направ�
лены параллельно моноклинной оси b. 

Известно, что магнитное взаимодействие игра�
ет важную роль в спаривании электронов в высо�
котемпературных сверхпроводниках La2 – xAxCuO4

(где A = Ba, Sr, Ca). Было показано, что в соедине�
нии La2CuO4 сильные двумерные магнитные кор�
реляции в плоскостях CuO2 присутствуют суще�
ственно выше температуры Нееля [4]. Наличие
плоскостей CuO2 также является характерной
особенностью более сложных сверхпроводников,
в частности, в хорошо изученной структуре
RBa2Cu3O7 (R – ион редкой земли). В настоящее
время принято считать, что магнитное взаимо�
действие между ионами меди и кислорода являет�
ся общим механизмом, обуславливающим сверх�
проводимость во всех медно�оксидных сверхпро�
водниках. Это обстоятельство стимулировало
интерес к исследованию свойств CuO. Свойства

АФ�фазы и фазовые переходы в массивном CuO
достаточно подробно исследованы [5–8]. В част�
ности, в [9] показано, что характер температур�
ной зависимости коэффициента теплового рас�
ширения в диапазоне 4.7–267 К, его величина и
знак для монокристаллов оксида меди зависят от
предыстории, т.е. от термической или термомеха�
нической обработки образцов. Полученные ре�
зультаты авторы объясняют, исходя из предполо�
жения, что в монокристаллах CuO существуют
неравновесные упруго�напряженные состояния.
В этом случае коэффициент теплового расшире�
ния состоит из двух вкладов: теплового расшире�
ния собственно монокристалла CuO, и теплового
расширения, обусловленного упругими деформа�
циями системы зародышей новой фазы полярных
центров, причем последний вклад отрицателен
при всех температурах. 

С помощью дифракции синхротронного излу�
чения были исследованы особенности структуры
CuO в температурном интервале 100–1000 К [10].
Было показано существование структурного пе�
рехода при 800 К. При понижении температуры
вплоть до TN1 параметры решетки a, b и c моно�
тонно убывают, однако при температурах от TN1

до TN2 a и c становятся температурно�независи�
мыми, тогда как параметр b слегка возрастает. Эти
низкотемпературные аномалии, очевидно, обу�
словлены магнитострикционными эффектами.

Хорошо известно, что переход от массивного
вещества к ультрадиспергированным частицам
ведет к существенной модификации макроскопи�
ческих свойств из�за размерного эффекта. В слу�
чае антиферромагнитных частиц роль поверх�
ностных нескомпенсированных спинов оказыва�
ется значительной и приводит к появлению
результирующего ферромагнитного момента в
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каждой частице и суперпарамагнитного поведе�
ния. Естественно, что с уменьшением размера ча�
стиц число некомпенсированных поверхностных
спинов растет и можно ожидать сильного измене�
ния магнитных свойств. Такие материалы имеют
неплохие перспективы практического использо�
вания [11, 12]. Свойства и структура наночастиц
оксидов переходных металлов в последнее время
исследуются достаточно интенсивно. Так, напри�
мер, подробно исследованы магнитные свойства
наноструктурированного NiO [13], γ�Fe2O3 [14], и
α�Fe2O3 [15], Fe3O4 [16], MnO [16, 17], CoO [18] и др. 

Наночастицы оксида меди также не остались
без внимания. Например, в [19] был обнаружен
переход от CuO, полученного путем разложения
цитрата меди, к Cu2O при уменьшении размера
наночастиц менее 25 нм. Этот переход сопровож�
дался резким увеличением объема элементарной
ячейки на одну формульную единицу. С другой
стороны, в [20] были исследованы температурные
и полевые зависимости намагниченности нано�
частиц CuO для частиц с диаметрами от 6.6 до
37 нм, полученных золь�гель методом из водных
растворов Cu(NO3), и никакого размерно�инду�
цированного перехода обнаружено не было. Сле�
дует отметить, что в этих образцах наблюдалось
резкое увеличение объема ячейки из�за увеличе�
ния параметра решетки b при уменьшении разме�
ра частиц L менее 10 нм. Температура Нееля при
уменьшении L понижалась от ~228 К (L = 37 нм)
до ~208 K (L = 9.1 нм), а магнитная восприимчи�
вость χ увеличивалась почти в 8 раз. В [21] ультра�
дисперсные частицы окиси меди со средними
диаметрами 3.5 ± 0.5 нм и 6.5 ± 0.5 нм были полу�
чены электрохимическим методом, и следов при�
сутствия фазы Cu2O или размерно�индуцирован�
ного перехода также не обнаружено. 

Наиболее удивительный результат был полу�
чен в [22], где в наночастицах CuO со средним
размером 5 нм, приготовленных методом механи�
ческого перемалывания, обнаружили гигантский
отрицательный объемный коэффициент тепло�
вого расширения β = –1.1 × 10–4 К–1 при темпера�
турах ниже TN2. В области высоких температур
поведение коэффициента β соответствует зави�
симости β(Т), наблюдаемой для массивного мате�
риала. Авторы [22] предположили, что это явле�
ние связано с появлением магнитного упорядоче�
ния и аномально большой магнитострикции. 

Видно, что экспериментальные данные о
свойствах и стабильности структуры CuO при
низких температурах и при малых размерах нано�
частиц достаточно противоречивы. С целью вы�
явить роль метода приготовления на структурные
свойства наночастиц оксида меди, мы провели
исследование эволюции кристаллической струк�
туры наночастиц оксида меди, синтезированных
в пористых стеклах. 

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе в качестве матриц исполь�
зовались стекла типа “vycor”, имеющие разветв�
ленную дендритную систему пор со средним диа�
метром 7(1) нм. Объем пустот составлял около
25% от общего объема матрицы. Перед заполне�
нием оксидом меди образцы пористых стекол от�
жигались при 550°C в течение 2 ч для удаления
адсорбированных органических соединений и
воды. Для синтеза CuO в порах использовался на�
сыщенный водный раствор нитрата меди. Образ�
цы пропитывались раствором при нормальных
условиях, далее высушивались при 100°C, после
чего проводилось термическое разложение нит�
рата меди до оксида при температуре 350°C. Со�
гласно результатам термогравиметрического ана�
лиза [23], нитрат меди Cu(NO3)2 ⋅ 3H2O при тем�
пературах свыше 330°C полностью переходит в
CuO. Процесс заполнения циклически повторял�
ся. После 12 циклов степень заполнения пор мат�
рицы оксидом меди, определенная гравиметри�
ческим методом, составила ~35 об. %. На рис. 1
приведен схематический рисунок поперечного
среза пористого стекла и наночастицы – агломе�
рата CuO. 

Рис. 1. Схематический рисунок поперечного среза
пористого стекла с агломератом CuO. Черные точки –
каркас из аморфного SiO2, белое пространство – се�
чение пор, сплошным черным цветом обозначен син�
тезированный агломерат CuO. 
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ГОЛОСОВСКИЙ и др.

Нейтронографические исследования прово�
дились на порошковом дифрактометре G4�1
(λ = 2.4266 Å) при Т = 1.4 и 150 К и дифрактомет�
ре G6�1 (λ = 4.74 Å) в диапазоне температур от
40–250 К в Лаборатории Леона Бриллюэна
(Центр исследований Сакле, Франция). Все ди�
фрактограммы были обработаны с помощью про�
граммы Fullprof [24], которая реализует метод
профильного анализа дифрактограмм, известный
как метод Ритвельда.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 приведена нейтронограмма от нано�
композита CuO + пористое стекло, полученная
при 150 К измеренная на длине волны падающих
нейтронов 2.4266 Å. Как видно из рисунка, поло�
жения Брэгговских пиков на нейтронограмме со�
ответствуют расчетным (показаны на рисунке
вертикальными линиями). Никаких дополни�
тельных пиков, например от Cu2O, не обнаруже�
но. При проведении профильного анализа ва�
рьировалась заселенность позиции кислорода,
которая оказалась равной 1.05(18), таким образом
можно утверждать, что в порах исходной матрицы
синтезирован оксид меди. 

Как хорошо известно, наблюдаемое уширение
пиков может быть вызвано как размерным эф�
фектом, так и внутренними напряжениями. Од�
нако эти два типа уширения имеют разную зави�
симость от переданного импульса, поэтому легко
различимы. В случае CuO оказалось, что вклад в
ширину рефлексов от внутренних напряжений

пренебрежимо мал, поэтому наблюдаемая шири�
на рефлексов обусловлена размерным эффектом. 

Из ширины рефлексов с учетом инструмен�
тального разрешения был определен характер�
ный, объемно усредненный, размер (диаметр) на�
ночастиц 146(5) Å, причем этот размер практиче�
ски не зависит от температуры. Следует также
отметить, что диаметр наночастиц примерно в
2 раза больше диаметра пор, т.е. наночастица дей�
ствительно имеет вид, схематически изображен�
ный на рис. 1. Подобное обстоятельство известно
практически для всех наночастиц, синтезирован�
ных внутри пористого стекла, и объясняется кри�
сталлизацией в соседних связанных порах. 

Присутствие большого диффузного фона на
нейтронограмме вызвано рассеянием на аморф�
ном SiO2, из которого состоит исходное стекло.
Такой фон наблюдается во всех экспериментах,
связанных с исследованием материалов, внедрен�
ных в пористые стекла. При 1.5 К вид нейтроно�
граммы практически не изменялся и сверхструк�
турных пиков не обнаружено. Так как интеграль�
ная интенсивность рассеяния примерно
пропорциональна λ2, то дальнейшие измерения
проводили на длине волны λ = 4.74 Å с целью под�
нять светосилу. Действительно в эксперименте
наблюдались очень слабые сверхструктурные от�
ражения, по�видимому магнитной природы, од�
нако имеющейся статистики недостаточно, что�
бы определить магнитную структуру и величину
магнитного момента. Это связано с большим фо�
ном, малым количеством наноструктурирован�
ного оксида меди и малым моментом иона Cu2+

(~1 μБ) для свободного иона.

На рис. 3а и 3б показаны температурные зави�
симости межплоскостных расстояний d(110) и

, рассчитанные из соответствующих рефлек�

сов. На рис. 2 видно, что отражения (002) и ( )
накладываются друг на друга, поскольку соответ�
ствующие межплоскостные расстояния практи�
чески одинаковы. Однако отношение квадратов
структурных факторов отражений ( ) и (002)

/  ~ 7, поэтому положение и интеграль�
ная интенсивность этого пика в основном опре�
деляется именно отражением ). 

На рис. 3а, 3б приведены температурные зави�
симости (светлые точки) соответствующих меж�
плоскостных расстояний, рассчитанных на осно�
вании данных [22], в которой наблюдался гигант�
ский отрицательный коэффициент теплового
расширения в области существования антифер�
ромагнитного упорядочения. Легко видеть, что
полученные нами результаты не демонстрируют
каких�либо особенностей: d(110) слабо возрастает с
понижением температуры, а  незначительно
уменьшается. Результаты подгонки этих зависи�
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Рис. 2. Нейтронограмма композита CuO + пористое
стекло при 150 К. Вертикальные линии внизу – поло�
жения упругих пиков, черные точки – результат под�
гонки по методу профильного анализа, черные точ�
ки – эксперимент. 
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мостей линейной функцией дали следующие зна�
чения линейного коэффициента теплового рас�

ширения: вдоль направления ( ) – 1.4(2) × 10–6 К–1

и вдоль (110) – –7.0(2) × 10–6 К–1 (соответствуют
прямым на рис. 3а и 3б). Эти величины не позво�
ляют говорить о наличии какой�либо заметной
температурной зависимости коэффициента теп�
лового расширения для CuO, полученного мето�
дом непосредственного синтеза в пористом стек�
ле со средним диаметром пор 7 нм.

На это же обстоятельство указывает и темпера�

турная зависимость ширины пиков (110) и ( )–
(002), приведенная на рис. 4. Хорошо видно, что

111

111

значения ширин практически не зависят от тем�
пературы во всем исследованном интервале. Ши�
рина напрямую связана с размером частиц CuO,
поэтому можно утверждать, что этот размер также
не зависит от температуры. Таким образом, мож�
но сделать вывод, что наблюдаемый в [22] гигант�
ский отрицательный объемный коэффициент
теплового расширения связан, в первую очередь,
с приготовлением образцов, т.е. обусловлен про�
цедурой механического перемалывания, которое
ведет к появлению значительных упругих дефор�
маций в полученных наночастицах. Подобные
деформации, как показано в статье [9] и уже упо�
миналось во введении, дают отрицательный
вклад в коэффициент теплового расширения да�
же для массивного материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены нейтрон�дифракционные иссле�
дования температурной эволюции структуры на�
ночастиц CuO, синтезированных в порах пори�
стого стекла со средним диаметром пор 7 нм.
Определен размер наночастиц (146 ± 5 Å), прак�
тически не зависящий от температуры в интерва�
ле 1.5–250 К. Гигантского отрицательного коэф�
фициента теплового расширения для данных об�
разцов не обнаружено. Анализ результатов
показывает, что коэффициент теплового расши�
рения в наночастицах сильно зависит от метода
приготовления наночастиц. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (проекты № 07�02�00608 и 09�02�00329).
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