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Показано, что при увеличении концентрации азотнокислого серебра максимальный размер сформированных

частиц увеличивается от десятков нанометров до 2 µm, а их форма трансформируется от сферической

до неправильной. Рост наночастиц серебра происходит за счет миграции малых наночастиц серебра по
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Введение

Наночастицы металлов широко используются в фо-

тонике и плазмонике, в устройствах телекоммуникаций

и обработки информации, для детектирования химиче-

ских веществ и в медицине, а также в плазмонных

устройствах, основанных на усилении люминесценции

и рамановского рассеяния в условиях локального уси-

ления амплитуды поля электромагнитной волны при

плазмонном резонансе [1–4]. Наночастицы и нанопо-

ристые слои серебра и золота используют при фото-

каталитическом разложении воды [5–7]. Для синтеза

металлических наночастиц могут быть использованы

химические реакции в жидких и полимерных средах [8–
10], электрохимические методы [11], вакуумное напыле-

ние или лазерная абляция на подложку [12,13], ионная
имплантация [14,15] и ряд других методов. В работе [16]
описана возможность получения наноструктур на основе

серебра путем термического разложения азотнокисло-

го серебра, растворенного в поливиниловом спирте

(ПВС).

Механизмы формирования и роста фрактального ан-

самбля наночастиц существенно зависят от метода

и условий его синтеза. Для описания этих процес-

сов, как правило, используют агрегационные модели

наночастица–кластер [17–20]. Наиболее часто в качестве

моделей ассоциации используют ограниченную диффу-

зией агрегацию и баллистическую агрегацию.

Для сенсорных применений представляют интерес не

только малые (менее 100 nm) изолированные металли-

ческие наночастицы, обладающие плазмонным резонан-

сом, но и ансамбли металлических наночастиц, обра-

зующих фрактальные кластеры, в которых происходит

электромагнитное взаимодействие между наночастица-

ми. В таких кластерах в результате взаимодействия

поверхностных плазмонов возникают
”
горячие точки“,

в которых локально усиление амплитуды поля элек-

тромагнитной волны может превышать 104 [21,22]. Это
приводит к увеличению амплитуды рамановского рассе-

яния и соответственно к увеличению чувствительности

химических и биосенсоров.

Целью настоящей работы являлись анализ оптических

свойств и морфологии наноструктурированных слоев

серебра, полученных термическим разложением пленки

ПВС с азотнокислым серебром, а также изучение про-

цессов, оказывающих влияние на морфологию формиру-

емых наноструктурированных слоев.

1. Методика экспериментов

Для изготовления наноструктурированных слоев се-

ребра использовались водные растворы AgNO3 с кон-

центрацией 0.25, 0.5, 1 и 2wt.%. Растворы AgNO3

смешивались с водным раствором ПВС (концентра-
ция 0.03wt.%). Использовался ПВС с относительной

молекулярной массой 25 000.

7 1377



1378 А.И. Сидоров, П.А. Безруков, А.В. Нащекин, Н.В. Никоноров

В качестве подложек использовались полированные

пластины из натриевосиликатного стекла. После на-

несения на подложку тонкого слоя раствора образцы

высушивались в темноте в течение 24 h.

Термообработка образцов проводилась в муфельных

печах (Nabertherm) в воздушной атмосфере при темпе-

ратуре T = 300◦С в течение 10min. Измерение спек-

тров оптической плотности образцов производилось с

помощью спектрофотометра Lambda 500 (Perkin Elmer).
Спектры люминесценции измерялись с помощью спек-

трофлуориметра LS55 (Perkin-Elmer). Оптические изме-

рения проводились при комнатной температуре. Мор-

фология наноструктурированного слоя серебра после

термообработки изучалась с помощью сканирующего

электронного микроскопа (СЭМ) JSM 7001F (JEOL).

2. Результаты и обсуждение

Исходно, до высушивания, смесь растворов AgNO3 и

ПВС бесцветна. После высушивания в темноте пленка

ПВС становится светло-желтой при малой концентрации

AgNO3 и желто-коричневой при высокой концентрации

AgNO3. При этом на спектре оптической плотности

появляется полоса поглощения вблизи длины волны

λ = 410 nm (рис. 1, кривая 2). Данная полоса соответ-

ствует плазмонному резонансу сферических наночастиц

серебра, имеющих размер менее 20 nm [1,4]. Таким

образом, уже на стадии высушивания в ПВС форми-

руются серебряные наночастицы. Термообработка при

T = 300◦С приводит к увеличению амплитуды плазмон-

ной полосы поглощения и ее уширению (рис. 1, кри-

вая 3). Увеличение концентрации AgNO3 сопровождает-

ся увеличением амплитуды плазмонной полосы погло-

щения, ее уширением и длинноволновым спектральным

сдвигом (рис. 1, кривая 4). При максимальной концен-

трации AgNO3 появляется дополнительный максимум

поглощения на λ = 370 nm (рис. 1, кривая 5). Уширение

плазмонной полосы поглощения, ее длинноволновый

спектральный сдвиг и появление дополнительного мак-

симума поглощения связаны с увеличением размеров

наночастиц и с электромагнитным взаимодействием

близкорасположенных наночастиц [1,4].

На рис. 2 показано СЭМ изображение наночастиц се-

ребра после термообработки для концентрации AgNO3

0.25wt.%. Из рисунка видно, что в процессе термооб-

работки на подложке формируются наночастицы сереб-

ра, имеющие форму, близкую к сферической. Наибо-

лее крупные наночастицы имеют размеры 150−200 nm.

Бо́льшая часть наночастиц имеет средний размер менее

50 nm. Меньшим размерам наночастиц соответствует

более высокая их концентрация на поверхности подлож-

ки. Из рис. 2 видно, что наночастицы малых размеров

группируются вблизи более крупных наночастиц (на
рис. 2 отмечены стрелками).

На рис. 3 показано СЭМ изображение наночастиц се-

ребра после термообработки для концентрации AgNO3
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Рис. 1. Спектры оптической плотности образцов: 1 — под-

ложка до нанесения слоя ПВС; 2 — после высушивания

слоя ПВС с AgNO3 (концентрация AgNO3 0.25wt.%); после
термообработки при температуре T = 300◦С и концентрации

AgNO3 (вwt.%): 3 — 0.25, 4 — 0.5, 5 — 1, 6 — 2.

200 nm

Рис. 2. СЭМ изображение наночастиц серебра после термооб-

работки. Концентрация AgNO3 0.25wt.%. Стрелками отмечены

группирования малых наночастиц серебра вблизи более круп-

ных наночастиц.

0.5wt.%. Увеличение концентрации AgNO3 приводит

к увеличению максимального размера наночастиц до

250 nm. При этом форма наиболее крупных наночастиц

становится отличной от сферической. Концентрация на-

ночастиц серебра на подложке увеличивается по сравне-

нию со случаем, описанным выше.

При дальнейшем увеличении концентрации AgNO3,

до 1wt.%, появляются микрочастицы неправильной фор-

мы, имеющие размеры, превышающие 1µm (рис. 4).
Концентрация таких микрочастиц мала. В то же время

формируется большое количество наночастиц, имеющих

размеры 200−250 nm и менее 100 nm.
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0.5 mm

Рис. 3. СЭМ изображение наночастиц серебра после термо-

обработки. Концентрация AgNO3 0.5wt.%.

1 mm

Рис. 4. СЭМ изображение нано- и микрочастиц серебра после

термообработки. Концентрация AgNO3 1wt.%.

При концентрация AgNO3 2wt.% термообработка

приводит к появлению на поверхности стекла большого

количества микрочастиц серебра неправильной формы

размером 0.5−2µm (рис. 5). В то же время присут-

ствуют и наночастицы серебра размером 100−250 nm,

имеющие форму, близкую к сферической.

После удаления серебряных нано- и микроструктур

с поверхности стекла травлением в азотной кислоте

в тонком приповерхностном слое стекла была обнару-

жена широкополосная люминесценция в видимой об-

ласти спектра. Спектры люминесценции показаны на

рис. 6. Такая люминесценция характерна для ионов

Ag+, нейтральных атомов Ag0 и субнаноразмерных

молекулярных кластеров серебра Agn (n = 2−4) [23,24].
Вклад в люминесценцию в спектральном интервале

450−470 nm может быть связан с ионами, нейтральными

атомами и молекулярными кластерами серебр Ag4.

Люминесценция вблизи длины волны 500 nm характерна

для нейтральных молекулярных кластеров серебра Ag2.

Люминесценция в спектральном интервале 600−650 nm

указывает на присутствие в стекле нейтральных молеку-

лярных кластеров Ag3.

Как было показано выше, формирование наночастиц

серебра происходит уже на стадии высушивания рас-

твора ПВС с AgNO3 (рис. 1, кривая 2). Причиной

этого является следующее. При смешивании раствора

азотнокислого серебра с раствором ПВС происходит

разрыв химических связей с водородом в гидроксильных

группах в молекулярных цепочках ПВС. В результате

свободные связи гидроксильных групп ПВС связываются

с d- и f -орбиталями ионов Ag+. После этого возможно

отделение от гидроксильных групп нейтральных ато-

мов серебра и формирование из них наночастиц.

2 mm

Рис. 5. СЭМ изображение нано- и микрочастиц серебра после

термообработки. Концентрация AgNO3 2wt.%.
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Рис. 6. Спектры люминесценции образцов после удаления

нано- и микрочастиц серебра с поверхности: 1 — концентрация

AgNO3 1wt.%. 2 — концентрация AgNO3 2wt.%. Длина волны

возбуждения люминесценции 330 nm.
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Данные процессы можно записать следующим образом [25]:

−CH2CH− + Ag+ → −CH2CH− + H+ → −CH2CH− + Ag0 + 2H+.

| | ||
OH OAg O

На стадии плавления и термического разложения

пленки ПВС (T = 220−230◦С) происходит миграция

малых наночастиц серебра по поверхности подложки

и группирование их вблизи более крупных наночастиц

(рис. 3). После этого возможно слияние малых наноча-

стиц серебра с более крупными наночастицами. Данный

процесс аналогичен процессам, описанным в теории

зародышеобразования Оствальда [26,27].
Необходимо отметить, что описанные выше процес-

сы происходят при температурах значительно меньших

температуры плавления серебра (Tm = 980◦С). В то

же время известно, что при уменьшении размера

наночастицы происходит уменьшение температуры ее

плавления [28,29]. Причиной этого являются квантово-

размерные эффекты, приводящие к изменению фононно-

го спектра. Однако заметное уменьшение температуры

плавления имеет место при размерах наночастицы ме-

нее 10 nm. Поэтому можно сделать вывод, что процессы,

связанные с плавлением, в наблюдаемых эффектах не

участвуют.

Несмотря на то что ионы серебра имеют полосу

люминесценции в спектральном интервале 450−470 nm,

в нашем случае люминесценция не может быть связана

с ними. Ионы серебра не могут проникать в стекло при

его нагреве, так как это нарушает электронейтральность

стекла. Ввод Ag+ из слоя серебра в натриевосиликатное

стекло возможен только при твердотельном ионном

обмене в присутствии электрического поля [30]. Ней-
тральные атомы серебра могут проникать в приповерх-

ностные слои стекла в результате термической диффу-

зии. В силикатных стеклах атомы серебра группируются

вблизи дефектов сетки стекла [31]. При достаточной их

концентрации часть из них образует люминесцентные

субнаноразмерные молекулярные кластеры. Аналогич-

ные эффекты наблюдались при термическом растворе-

нии сплошных пленок серебра и золота в силикатном

стекле [32].

Заключение

Таким образом, при термическом разложении пленки

ПВС с азотнокислым серебром происходит формирова-

ние нано- и микрочастиц серебра. При увеличении кон-

центрации азотнокислого серебра максимальный размер

сформированных нано- и микрочастиц увеличивается от

десятков нанометров до 2µm, а их форма становится

неправильной. Рост наночастиц серебра происходит за

счет миграции малых наночастиц серебра по поверхно-

сти подложки, группирования их вблизи более крупных

наночастиц и последующего слияния малых наночастиц

серебра с более крупными наночастицами. Часть атомов

серебра проникает в приповерхностный слой стеклянной

подложки и формирует люминесцентные субнанораз-

мерные молекулярные кластеры.
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