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Химически синтезированные частицы золота и серебра,

поглощающие в ближней ИК области спектра
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Предложены методики создания частиц золота в виде сфер субмикронного размера и частиц серебра в

виде стержней с поперечными размерами ∼ 10 nm и аспектным отношением 1 : 10. Рассмотрены факторы,

определяющие частоту плазмонных резонансов, подобраны реагенты и определены их соотношения для

получения вытянутых серебряных частиц. Определена оптимальная концентрация поверхностно-активного

вещества для создания наиболее вытянутых частиц серебра. Получено смещение плазмонного поглощения в

ближнюю ИК область спектра.
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Введение

Наночастицы благородных металлов демонстрируют

плазмонные резонансы, обусловленные колебаниями

свободных электронов. Частота этих колебаний зависит

от материала, геометрических параметров наночастиц

и диэлектрической проницаемости окружающего веще-

ства [1]. В настоящее время наиболее распространен-

ными плазмонными материалами являются щелочные

и благородные металлы [2,3]. Частицы таких металлов

обычно имеют интенсивные полосы поглощения в уль-

трафиолетовой и видимой областях спектра. В то же

время свойства данных структур, проявляющиеся в силь-

ной локализации электрических полей и, как следствие,

модификации оптических свойств различных органиче-

ских и биологических молекул, а также квантовых точек,

помещенных в их окрестности, могли бы стать основой

для наблюдения новых явлений и в инфракрасной обла-

сти. К таким свойствам относятся усиление поглощения,

возможность наблюдения гигантского комбинационно-

го рассеяния, модификация скорости излучательных и

безызлучательных переходов в молекулах и квантовых

точках и другие [4–8].
Для продвижения в инфракрасный диапазон в послед-

нее время активно ведутся исследования оптических

свойств новых плазмонных материалов. В частности,

было предложено использовать коллоидные квантовые

точки на основе халькогенидов металлов с нарушен-

ным стехиометрическим соотношением [9,10]. Однако

огромный интерес к ближней инфракрасной области

обусловлен не только возможностью наблюдения фун-

даментальных закономерностей, но и для решения ряда

прикладных задач. Во-первых, так как многие биоткани

имеют окна прозрачности в ближнем инфракрасном

диапазоне спектра, наночастицы благородных металлов

можно применять в задачах биомедицины. Во-вторых,

основные телекоммуникационные длины волн лежат в

ближней инфракрасной области спектра, что, в свою

очередь, обусловлено окнами прозрачности кварцевых

волоконно-оптических линий связи. Плазмонные эффек-

ты помогли бы улучшить характеристики оптоэлектрон-

ных устройств. Предложенные квантовые точки, имею-

щие плазмонные резонансы в ближней ИК области, в

настоящее время не очень подходят для решения таких

задач, поскольку они способны оказывать негативное

влияние на живые организмы, а их состав и свойства

нестабильны.

Таким образом, целью настоящей работы было созда-

ние методов синтеза наночастиц из благородных метал-

лов, плазмонные резонансы которых смещены в красную

область спектра относительно резонансов сферических

частиц в водной среде.

Теоретические предпосылки,
материалы и методы

В качестве теоретических предпосылок предлагается

рассмотреть известную модель наночастиц в виде на-

носферы, помещенной в квазистационарное электриче-

ское поле [1]. Плазмонные колебания, возникающие в

таких частицах, могут иметь три взаимно ортогональные

моды. Однако в модели сферы эти моды трехкратно

вырождены и для случая довольно малых (∼ 10 nm)
серебряных частиц в вакууме, используя оптические

константы [11], можно вычислить соответствующую им

длину волны плазмонного резонанса. В случае оди-

ночной серебряной частицы в вакууме она составляет

менее 400 nm. Помимо геометрических характеристик

частицы, существенное влияние на частоту плазмонов

оказывает диэлектрическая проницаемость окружающе-

го вещества [1]. В случае водных растворов частота
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плазмонных колебаний сферических серебряных частиц

диаметром ∼ 10 nm соответствует 405−410 nm. Соот-

ветственно при контакте со средой с более высокой дей-

ствительной частью диэлектрической проницаемости,

например с арсенидом галлия, длина волны составит

большие величины [12].
Переходя к модели частицы в виде вытянутого сфе-

роида, можно показать, что частота плазмонных ко-

лебаний, соответствующая большей полуоси сфероида,

уменьшается. Так, при использовании сильно вытянутых

частиц, например, с аспектным отношением полуосей

1 : 10, длина волны соответствующих плазмонных ре-

зонансов составляет почти 1000 nm [1]. Отметим, что

дипольные плазмонные осцилляции в частицах серебра

и золота возбуждаются при взаимодействии со светом,

половина длины волны которого больше размера частиц.

Если длина волны становится сопоставимой с размером

частицы, то могут наблюдаться квадрупольные осцил-

ляции [1,13], а также, потенциально, осцилляции более

высоких порядков.

В настоящей работе для изменения частоты плазмон-

ных резонансов варьируется геометрия частиц. В пер-

вом случае были синтезированы коллоидные растворы

сферических золотых частиц субмикронных размеров,

во втором — серебряных частиц в виде вытянутых

сфероидов.

Для создания обоих растворов был использован метод

опосредованного роста зародышей, при котором смеши-

ваются два основных компонента. Первый компонент —

затравочный раствор, содержащий наночастицы золота

или серебра размером 1−10 nm в стадии нуклеации.

Второй компонент смеси обеспечивает дальнейший рост

более крупных частиц в случае золота, либо анизотроп-

ные условия роста в случае серебряных стержней.

Частицы золота были сформированы из затравоч-

ного раствора, приготовленного на основе золото-

хлористоводородной кислоты (HAuCl4) объемом 5ml

(концентрация 0.5mmol/l). Для обеспечения нуклеации

частиц в затравочном растворе было использовано

поверхностно-активное вещество цетилтриметиламмо-

ний бромид (CTAB), растворенный в 5ml деионизован-

ной воды с помощью ультразвуковой ванны (концен-
трация 25mmol/l), а также 0.6ml боргидрида натрия

(10mmol/l), добавлявшегося охлажденным до 0◦C. Для

роста частиц 25µm затравочного раствора добавлялось

в предварительно подготовленный ростовой раствор.

Состав ростового раствора: 10ml CTAB (30mmol/l) ак-

тивно смешивались с 0.25ml нитрата серебра (4mmol/l),
к ним добавлялось 5ml HAuCl4 (1mmol/l). После акку-

ратного перемешивания добавлялось 70 µl аскорбиновой

кислоты (0.8mol/l). При добавлении затравочного рас-

твора и в течение следующих 30min ростовой раствор

поддерживался при комнатной температуре и не пере-

мешивался.

Полученные коллоидные растворы исследовались в

кюветах методом абсорбционной спектроскопии в диа-

пазоне длин волн 200−900 nm, а также наносились

на полупроводниковые подложки арсенида галлия и

исследовались с помощью сканирующей электронной

микроскопии (Zeiss Merlin) в режиме обратного рассея-

ния электронов.

Для синтеза наностержней серебра были апробиро-

ваны два подхода. Первый из них, следуя работе [14],
использует бинарную смесь поверхностно-активных ве-

ществ в ростовом растворе, второй — только CTAB.

Затравочный раствор в обоих случаях состоял из нит-

рата серебра (20ml, концентрация 0.25mmol/l), восста-
новленного цитратом натрия (0.25mmol), и боргидрида

натрия. В ходе экспериментов было установлено, что

затравочный раствор созревает при комнатной темпе-

ратуре в течение 2 h. По истечении 5 h затравочный

раствор становится непригодным, поскольку частицы

переходят в стабильную фазу и дальнейший рост на них

не наблюдался.

Ростовой раствор при первом подходе — в случае

двухкомпонентной смеси — состоял из CTAB, сме-

шанного с бензилдиметилгексадециламмоний хлоридом

(BDAC). К этим веществам были добавлены нитрат

серебра, щелочной раствор и аскорбиновая кислота.

Рост удлиненных частиц также происходил без переме-

шивания затравки и ростового раствора. Несмотря на

имеющиеся литературные данные по синтезу наностерж-

ней по схожей методике [14], спектры оптической плот-

ности демонстрировали большую долю частиц округлой

формы с максимумом на 420 nm и малозаметным плечом

в спектре на длине волны 500 nm. При этом изменение

соотношения поверхностно-активных веществ в пользу

CTAB приводило к увеличению оптической плотности

длинноволнового максимума спектра. Таким образом,

показано, что CTAB является ключевым реагентом для

формирования наностержней и во втором подходе ис-

пользовалось только это вещество.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 показан спектр поглощения синтезирован-

ного раствора золотых частиц. Спектр демонстрирует

широкую полосу плазмонного поглощения наночастиц

золота. Также приведено изображение наночастиц зо-

лота, высаженных на подложку из арсенида галлия.

Изображение получено на сканирующем электронном

микроскопе. Диаметр получившихся частиц достигает

380 nm. Следует отметить, что при высаживании на

подложку частицы агрегируют в более крупные класте-

ры. Поскольку перед измерением спектров поглощения

растворы проходили ультразвуковую обработку, то мы

полагаем, что концентрация подобных агломератов в

них крайне низка и существенного вклада в спектр они

не вносят. Тем не менее, следует отметить, что крыло

плазмонного поглощения простирается до 700 nm.

Эксперименты по созданию наночастиц серебра по-

казали, что при добавлении затравочного раствора в

ростовой, состоящий из одного поверхностно-активного
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Рис. 1. Спектр поглощения коллоидного раствора синтезированных частиц золота и их СЭМ-изображение.
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Рис. 2. Спектры поглощения затравочного раствора (1), коллоидного раствора наностержней с содержанием CTAB 73mg в

ростовом растворе (2) и с содержанием CTAB 143mg (3). Справа СЭМ-изображения стержней (73mg CTAB) на арсениде галлия.

вещества — CTAB (10ml с 73mg сухого вещества), из
нитрата серебра (0.5ml, 100mmol/l), аскорбиновой кис-

лоты и NaOH (0.1ml, 1mol/l), наблюдалось существен-

ное изменение спектра результирующего раствора по

сравнению с раствором-затравкой, состоящего их мел-

ких частиц серебра (рис. 2). При использовании CTAB

наряду с типичным максимумом спектра на 420 nm

проявился максимум оптической плотности на 650 nm,

что свидетельствует о формировании наностержней и

возбуждении поперечных и продольных плазмонных

мод, соответственно.

При этом были исследованы растворы с меньшими

и большими концентрациями CTAB, которые приводили

к росту частиц, спектры которых схожи со спектрами

затравочного раствора, но более уширены. Либо приво-

дили к смещению полосы плазмонного резонанса в сто-

рону меньших длин волн. Как пример, на рис. 2 показан

спектр поглощения коллоида, изготовленного с CTAB в

количестве 143mg сухого вещества в ростовом растворе.

С помощью сканирующего электронного микро-

скопа полученные результаты были верифицированы.

На СЭМ-изображении видны серебряные наностержни.

Следует отметить, что они не однородны по размерам,

что обусловливает большую ширину спектра оптической

плотности. Их аспектное отношение достигает 1 : 10.

Заключение

Таким образом, в работе показана возможность син-

теза наночастиц золота и серебра со смещенными по

сравнению со сферическими частицами плазмонными

резонансами в красную область спектра. Для серебра

показано, что оптимальным с точки зрения создания

частиц, поглощающих в ближней инфракрасной области,

является использование одного поверхностно-активного

вещества — CTAB. При этом было установлено опти-

мальное значение его концентрации в ростовом раство-

ре. Очевидно, что увеличение аспектного отношения вы-

тянутых частиц возможно при оптимизации концентра-

ций остальных компонентов и условий синтеза, которое

будет выполнено нами в будущем.
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