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Атомарная люминесценция Ag при однопузырьковом сонолизе
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Впервые зарегистрирована люминесценция атомов Ag при однопузырьковом сонолизе в режиме движения

пузырька в водной коллоидной суспензии наночастиц серебра. Данное свечение обусловлено попаданием

наночастиц в деформируемый при движениях пузырек и разложением их до атомов со столкновительным

возбуждением в неравновесной плазме пузырька. Наночастицы получены методом многопузырькового соно-

лиза раствора AgNO3 с добавкой меда. Этим методом синтезирована устойчивая суспензия наночастиц Ag со

средним размером ∼ 10 nm. При сравнении экспериментального спектра этой суспензии и симулированных

спектров Ag найдена электронная температура в плазме пузырька ∼ 10 000K.
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При ультразвуковом облучении жидкостей возникают

кавитационные пузырьки, интенсивные движения кото-

рых приводят к инжекции в них микро- и нанокапель

жидкости. С ними в пузырьки попадают растворенные

нелетучие соединения [1]. Сообщалось об обусловлен-

ной таким попаданием люминесценции атомов, ионов и

молекул при сонолизе растворов малолетучих соедине-

ний. Среди них соли щелочных и щелочно-земельных

металлов (Na, Mg, K, Li, Ca, Mn, Ba) [2–6], ионов ланта-
нидов Ln3+ (Ln = Gd, Tb, Dy) [7,8], уранила (UO2+

2 ) [9],
полиароматические люминофоры [10]. Летучие карбо-

нильные комплексы переходных металлов (Me(CO)n,

Me = Fe, Mo, Cr, W) попадают в пузырьки путем про-

стого испарения с поверхности раздела жидкость−газ

и также дают атомарную люминесценцию металла [11].
Данные случаи сонолюминесценции обусловлены обра-

зованием неравновесной плазмы в газопаровых кавита-

ционных пузырьках при акустических колебаниях [12].
В плазме имеет место столкновительное электронное

возбуждение с последующей люминесценцией попавших

в нее ионных [7–9] либо молекулярных органических

люминофоров [11], а также атомов металлов, возникаю-

щих вследствие термического разложения соединений

этих металлов [2–6,10].
Регистрация в спектрах сонолюминесценции характе-

ристических линий или полос свечения различных ве-

ществ позволяет идентифицировать эти вещества, опре-

делять по влиянию на интенсивность спектров активи-

рующие и тушащие люминесценцию добавки, проводить

анализ плазмохимических процессов в кавитационных

пузырьках. Недавно показано, что подобная сонолюми-

несцентная спектроскопия осуществима не только для

растворов, но и для мелкодисперсных суспензий нерас-

творимых веществ. Наночастицы этих веществ прони-

кают в суспензиях внутрь движущегося пузырька без

его разрушения, если их размеры малы. Это доказано на

примере коллоидных суспензий наночастиц (размером
менее 50 nm) карбонила хрома в воде и неорганических

кислотах, а также суспензий пористых наночастиц SiO2,

насыщенных додекакарбонилом рутения и элементной

серой. В спектрах однопузырьковой сонолюминесценции

в режиме движения пузырька (ОПСЛ-РД) для этих

суспензий регистрируются молекулярные линии SiO и

атомарные линии Cr, Ru или S [12,13].
С целью расширения круга вовлекаемых в пузырько-

вые плазмохимические реакции нерастворимых веществ,

исследуемых соноспектроскопически, в настоящей рабо-

те проведено изучение сонолюминесценции коллоидной

суспензии наночастиц серебра, полученной при восста-

новлении нитрата серебра в водном растворе.

Описано много способов такого восстановления с

получением суспензий наночастиц размером от 2

до 100 nm при использовании в качестве восстано-

вителей различных органических соединений [14–16].
Наиболее подходящим для синтеза суспензии с устойчи-

выми к агрегации наночастицами размером менее 50 nm,

прозрачной для регистрации люминесценции, оказался

способ восстановления натуральным медом [16]. По этой

методике к 20ml раствора AgNO3 (хч, 50mmol) подлили
20ml 10% водного раствора натурального меда. Данную

смесь подвергли ультразвуковому диспергированию на

установке УЗДН-2Т (22 kHz, 20W) в течение 45min

и получили суспензию наночастиц. Полученные нано-

частицы отделили центрифугированием, промыли би-

дистиллированной водой (40ml) пять раз для удаления

остатков непрореагировавшей части смеси. Промывка

устраняла попадание растворимых компонентов меда в

суспензию наночастиц серебра. Содержание нераствори-
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Рис. 1. Морфологические характеристики наночастиц серебра. a — распределение синтезированных наночастиц по размерам

в водной суспензии (распределение установлено методом спектроскопии кросс-корреляции фотонов на приборе Nanophox);
b — фотография наночастиц на твердой подложке, полученная на электронном сканирующем микроскопе Hitachi SU8000.
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Рис. 2. Оптические характеристики наночастиц серебра. a — спектр поглощения (Shimadzu SU 1800, l = 1 cm); b — спектр

фотолюминесценции образца № 2 (Fluorolog 3, λex = 360 nm).

мых компонентов, в том числе золей металлов, в меде

не превышает 0.17% [17], соответственно возможное

образование при синтезе примесей наночастиц других

металлов в совокупности можно оценить не более чем в

2% от содержания наночастиц серебра. Указанное выше

минимизирует возможное влияние нестандартизируемо-

го состава меда на описанные далее результаты.

На рис. 1, а приведено распределение синтезирован-

ных наночастиц серебра по размерам в водной сус-

пензии, а на рис. 1, b представлена их фотография на

сухой подложке. Видно, что наночастицы однородны по

размеру без признаков агрегации. Данные частицы в воде

(объемом 40ml) образуют сильно окрашенную суспен-

зию темно-коричневого цвета (образец № 1, вставка на

рис. 2, a). Для регистрации спектров сонолюминесцен-

ции данную суспензию разбавляли водой до 25 раз (об-

разцы № 2, 3, вставка на рис. 2, a). Спектры поглощения

и фотолюминесценции разбавленной в 5 раз суспензии

наночастиц серебра для образца № 2 представлены на

рис. 2, а и b соответственно. Для получения однопу-

зырьковой сонолюминесценции неподвижного пузырька

(ОПСЛ) и ОПСЛ-РД в суспензии наночастиц серебра

(средний размер 10 nm) использовалось оборудование,

описанное в работе [12]. В заполненной суспензией сфе-

рической колбе диаметром 57mm возбуждалась стоя-

чая волна на частоте ∼ 27 kHz с помощью пьезоке-

рамических преобразователей. Свет от пузырька до-

ставлялся кварцевым световодом диаметром 0.2mm на

входную щель сканирующего монохроматора МДР-206.

Входной торец световода располагался на расстоянии
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Рис. 3. a — фотография (на вставке) и спектр ОПСЛ-РД водного раствора наночастиц серебра; b — программно-симулированный

спектр атомарного серебра при T = 10 000K.

3mm от пузырька. Свечение неподвижного пузырька

наблюдалось при акустическом давлении в центре колбы

1.2 bar, а в режиме движения пузырька с амплитудой

его отклонений от центра колбы не более 0.6mm —

при 1.32 bar. На рис. 3, a приведен спектр ОПСЛ-РД

высокого разрешения (1λ = 0.9 nm). В этом спектре

присутствуют интенсивные линии при 328 и 338 nm и

ряд менее интенсивных линий при 520, 546 nm и др.,

которые однозначно идентифицируются как линии излу-

чения атомарного серебра [18]. В случае ОПСЛ пузырек

излучает свет, но атомарные линии в спектре высокого

разрешения не регистрируются. В спектре наблюдается

только известный [1] и не приведенный в данной работе

бесструктурный широкополосный континуум излучения

плазмы пузырька в воде в спектре низкого разрешения

(1λ = 5−10 nm). Данные континуумы идентичны в слу-

чаях ОПСЛ и ОПСЛ-РД.

По соотношениям интенсивностей различных атомар-

ных линий, сравнивая экспериментально полученные

(рис. 3, a) и симулированные спектры, можно опреде-

лить электронную температуру в плазме пузырька [12].
Для подбора наиболее подходящего значения темпера-

туры с помощью компьютерной программы [19] были

симулированы спектры атомарного серебра при темпе-

ратурах от 1000 до 15 000K. На рис. 3, b представлен

симулированный спектр при 10 000K. Как видно из

сравнения рис. 3, а и b, экспериментальный спектр

практически совпадает с симулированным. Полученный

результат согласуется со значениями электронной тем-

пературы 9500−10 000K, найденными при ОПСЛ-РД

водных суспензий карбонилов хрома и рутения [12,13].
Таким образом, впервые зарегистрирована атомарная

люминесценция Ag при однопузырьковой сонолюминес-

ценции движущегося пузырька в водных суспензиях на-

ночастиц серебра. Полученный результат подтверждает

попадание нерастворимых наночастиц в соногенерируе-

мые пузырьки и возможность применения коллоидных

суспензий для сонолюминесцентной спектроскопии по-

добных объектов.
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