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В настоящей работе из растворов синтезированы композиционные покрытия
Ag/AgBr/Zn(NO3)2/ПВП и исследованы их структура и люминесцентные свойства.
Показано, что люминесцентные свойства водных растворов и сформированных из
них композиционных покрытий Ag/AgBr/Zn(NO3)2/ПВП в значительной мере
определяются присутствием в структуре материалов различных небольших молеку-
лярных кластеров Agn (n < 5). Формирование частиц AgBr сопровождается измене-
нием формы спектров люминесценции, что свидетельствует об эволюции размеров
и концентрации различных молекулярных кластеров Agn при введении бромид-ани-
онов в состав материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы и покрытия на основе водорастворимых органиче-
ских полимеров, содержащие частицы AgBr, используются в оптике, фотографии и
фотокатализе [1–11]. Так, органо-неорганические композиты на основе поливинил-
пирролидона (ПВП), содержащие частицы AgBr или наноструктуры Ag/AgBr, облада-
ют высокими фотокаталитическими и бактерицидными свойствами [1–6, 11].

Применение ПВП в качестве стабилизирующего агента позволяет формировать вы-
сокоэффективные фотокаталитические наноструктуры заданной морфологии [2–4,
12]. Композиционные органо-неорганические покрытия, содержащие поливинил-
пирролидон (ПВП) и соли металлов используются в качестве иммерсионных [13], лю-
минесцентных [14] и нелинейно-оптических покрытий [15]. Введение в их состав на-
ночастиц серебра позволяет использовать эти покрытия в качестве прозрачных элек-
тродов [16].

Для формирования композиционных материалов и покрытий, содержащих раство-
римые полимеры и частицы AgBr используют жидкостные методы [4, 5, 17–21]. При
использовании жидкостных методов, в зависимости от химического состава и условий
синтеза, серебро может присутствовать в форме ионов Ag+, различных молекулярных
кластеров, металлических или оксидных (Ag2O) наночастиц [14, 22, 23].
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Добавки серебра широко используются для усиления фотокаталитических и бакте-
рицидных свойств оксидных полупроводниковых материалов [8, 12, 21, 23–25]. Нано-
структуры Ag/AgBr и композиты, содержащие Ag/AgBr, также демонстрируют высокие
фотокаталитические и бактерицидные свойства [9–11]. Композиты, содержащие оксид
цинка и AgBr, характеризуются высокими фотокаталитическими свойствами [8, 21].

Структурное состояние серебра оказывает существенное влияние на электронную
структуру Ag/AgBr нанокомпозитов и их фотокаталитические свойства [20, 25]. В [26]
было показано, что взаимодействие молекулярных кластеров Agn (n = 7–13) с поверх-
ностью AgBr (110) усиливает поглощение света в видимой части спектра и обеспечива-
ет усиление фотокаталитической активности материалов под действием видимого
света. Теоретические расчеты электронной структуры AgBr, выполненные в ([27]) по-
казали, что присутствие в решетке кристалла структурных дефектов, межузельного се-
ребра (Agi), может заметно влиять на электронную структуру материала. Согласно
этим расчетам, межузельное серебро Agi в AgBr может образовывать сильные связи с
серебром (Ag), входящим в решетку кристалла (т.е. связи Agi–Ag), тем самым способ-
ствуя агрегации серебра и формированию серебряных кластеров в структуре AgBr.

Люминесценция является одним из механизмов рекомбинации фотогенерируемых
носителей заряда и при фотокатализе это явление играет негативную роль, снижая
эффективность процесса. Влияние структурного состояния серебра на люминесцент-
ные свойства Ag-содержащих нанокомпозитов различно. Так, под действием света ча-
стицы Ag2O в нанокомпозитах ZnO–Ag2O ([23]) и AgBr в материалах ZnO–AgBr ([8])
захватывают электроны в зоне проводимости оксида цинка, препятствуя рекомбина-
ции фотогенерируемых электронно-дырочных пар, что усиливает фотокаталитиче-
ские свойства нанокомпозита и подавляя люминесценцию частиц ZnO [23]. В нано-
композитах ZnO–AgBr аналогичное влияние на люминесценцию оказывает AgBr [21].
Различные небольшие молекулярные кластеры Agn (n < 5), формирующиеся в раство-
рах и композиционных покрытиях, определяют многочисленные интенсивные поло-
сы люминесценции в ближней УФ и видимой частях спектра [14, 22, 24, 28].

Исследование процессов формирования композиционных AgBr-содержащих по-
крытий и эволюции их спектрально-люминесцентных свойств является актуальным
для оптимизации структуры покрытий и условий получения.

В настоящей работе приведены результаты исследования спектральных свойств
композиционных Ag/AgBr-содержащих покрытий нанесенных на стеклянные под-
ложки.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходных материалов в настоящей работе были использованы водные
растворы Zn(NO3)2, AgNO3, KBr и ПВП (Mw = 1300000; Sigma Aldrich). На первом эта-
пе синтеза растворы Zn(NO3)2, AgNO3 и ПВП смешивали при комнатной температуре
до образования однородной жидкой смеси. Затем к полученному раствору при пере-
мешивании медленно добавлялся раствор KBr. Использованная схема синтеза была
близка к описанной в [21].

Нанесение покрытий на прозрачные подложки из щелочносиликатного стекла осу-
ществлялось путем их погружения в пленкообразующие растворы с последующим из-
влечение и сушкой при комнатной температуре в течение 48 ч. Химические составы
растворов и полученных композиционных покрытий приведены в табл. 1.

Хорошо известно, что при смешении растворов нитрата серебра и бромида калия
быстро протекает реакция образования нерастворимого бромида серебра:

(1)+ = ↓ +3 3AgNO KBr AgBr KNO ,
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Таблица 1. Химические составы растворов

* Содержание AgBr и KNO3 рассчитано на основании химической реакции (1).

Раствор
Химический состав растворов, мас. %

H2O Zn(NO3)2 AgNO3 ПВП AgBr* KNO3*

1 91.774 5.840 0.092 2.294 –
2 91.779 5.835 0.089 2.292 0.003 0.002
3 91.805 5.812 0.078 2.283 0.014 0.008
4 91.836 5.784 0.065 2.272 0.028 0.015
5 92.014 5.625 – 2.210 0.098 0.053

Таблица 2. Химические составы покрытий

* Содержание AgBr и KNO3 рассчитано на основании химической реакции (1).

Покрытие Химический состав покрытий, мас. %

ПВП Zn(NO3)2 AgNO3* KNO3* AgBr*

1 27.890 70.984 1.116 – –
2 27.884 70.978 1.084 0.019 0.035
3 27.858 70.915 0.957 0.095 0.175
4 27.828 70.836 0.798 0.189 0.349
5 27.669 70.432 – 0.668 1.231
или в ионной форме:

(1a)

Нужно отметить, что химическая реакция (1) отражает взаимодействие бромид-
анионов Br– и катионов Ag+. Вместе с тем, ПВП в растворе восстанавливает ионы се-
ребра с образованием молекулярных кластеров и металлических наночастиц [14, 22,
29, 30]. Можно предположить, что при введении в раствор бромид-анионов могут
протекать процессы их взаимодействия с уже сформированными в растворе заряжен-

ными молекулярными кластерами  c образованием комплексов Agn–Br:

(2)

Из табл. 2 видно, что содержание нитрата серебра в составе покрытий значительно
превосходит содержание бромида калия. Поэтому, большая часть серебра будет нахо-
диться в ионной форме даже при полном протекании химической реакции (1). Кроме
того, в результате восстановления ПВП ионов Ag+, часть серебра может формировать
в растворах и покрытиях различные молекулярные кластеры или наночастицы [14].

Измерение спектров светоослабления растворов и покрытий осуществлялось на
спектрофотометре Perkin Elmer Lambda 650. Исследование спектров люминесценции
и возбуждения люминесценции проводилось на приборе Perkin Elmer LS-50B. При ис-
следовании спектральных свойств растворов использовали стандартную кварцевую
кювету толщиной 10 мм.

Для изучения структуры полученных покрытий использовали рентгенофазовый
анализ. Измерения рентгенограмм выполняли на приборе Rigaku Ultima IV.

+ −+ = ↓Ag Br AgBr .

+Agn

+ −+ = −Ag Br Ag Br.n n
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Рис. 1. Спектры светоослабления растворов (а) и композиционных покрытий (б). Растворы: 2 (кривая 1); 3
(кривая 2); 5 (кривая 3) (а). Покрытия: 2 (кривая 1); 3 (кривая 2); 4 (кривая 3); 5 (кривая 4) (б).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 приведены спектры поглощения синтезированных растворов и компози-
ционных покрытий. В спектрах поглощения растворов наблюдается интенсивная по-
лоса поглощения нитрат-анионов (λmax = 300 нм). Кроме того, УФ излучение интен-
сивно поглощает различные структурные формы серебра (ионы, различные молеку-
лярные кластеры).

При взаимодействии ПВП с ионами Ag+ в растворе формируются молекулярные
кластеры и наночастицы серебра [14, 22, 29, 30]. При введении же в раствор бромид-анио-
нов и образовании частиц AgBr возможно образование небольших молекулярных класте-
ров серебра в структуре и на поверхности этих формирующихся частиц [3, 4, 27].

Из рис. 1 видно, что добавки KBr в пленкообразующие растворы, несмотря на при-
сутствие в них ПВП, приводят к существенному возрастанию светоослабления рас-
творов (рис. 1а) и покрытий (рис. 1б), что связано с формированием в них крупных
неоднородностей.

Во всех спектрах покрытий при λ = 375 нм наблюдаются небольшие максимумы,
связанные с поглощением света частицами AgBr. Более интенсивные полосы погло-
щения AgBr в этой же области спектра ранее наблюдались в [16] в спектрах композицион-
ных покрытий, содержащих большие количества AgBr, а также добавки Ag и ПВП.

Рентгенофазовый анализ композиционных покрытий показал присутствие в их
структуре гидроксонитратов цинка, частиц AgBr и Ag (рис. 2). Гидроксонитраты цин-
ка являются промежуточными соединениями, образующимися при синтезе ZnO из
нитрата цинка [31]. Интенсивность пиков AgBr и Ag на рентгенограмме невелика, что
связано с низким содержанием нитрата серебра и бромида калия в исходных раство-
рах (табл. 1).

Спектры люминесценции раствора 5 при возбуждении эмиссии излучением с раз-
личными длинами волн приведены на рис. 3а (кривые 1–4). Широкие полосы люми-
несценции наблюдаются в области λ = 400–420 нм, при этом их интенсивность умень-
шается с увеличением длины волны возбуждающего излучения. При возбуждении УФ
излучением широкие полосы люминесценции являются результатом перекрытия не-
скольких полос различных центров эмиссии, таких как небольшие молекулярные кла-
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Рис. 2. Рентгенограмма покрытия 5К.
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стеры Agn (n < 5) [14, 22, 28]. При возбуждении люминесценции синим светом в спек-
тре наблюдается полоса эмиссии с максимумом λmax ~ 560 нм.

На рис. 3в представлены спектры фотолюминесценции и возбуждения люминес-
ценции покрытий. Наиболее интенсивные полосы наблюдаются в синей и оранжево-
красной областях спектра. Можно полагать, что широкая полоса люминесценции, на-
блюдаемая в оранжево-красной области спектра (λ = 580–620 нм), является результа-
том перекрытия нескольких полос эмиссии различных люминесцентных центров.

При возбуждении синим светом (λex. = 420 нм) в этом спектральном интервале на-
блюдаются полосы люминесценции частиц AgBr, окруженных молекулами поливини-
лового спирта и помещенных в матрицу пористого стекла [19]. Желтое свечение
(λmax = 560 нм) эмульсионных микрокристаллов AgBr с примесью иода при их облуче-
нии синим светом (λ ~ 460 нм) наблюдалось также в [17]. В спектре фотолюминесцен-
ции частиц AgBr, синтезированных в [14] наблюдалась широкая полоса люминесцен-
ции (λ = 300–600 нм) с несколькими максимумами. Общий вид этой широкой полосы
в целом подобен полосе, приведенной на рис. 3в (кривые 1, 2).

Следует отметить, что в этой же области спектра в Ag-содержащих композицион-
ных покрытиях на основе ПВП наблюдается эмиссия молекулярных кластеров сереб-
ра различного размера [14, 22, 28]. Сопоставление спектров люминесценции AgBr-со-
держащих покрытий, показанных на рис. 3в, и спектров аналогичных покрытий, лю-
минесцентные свойства которых определяются небольшими молекулярными
кластерами Agn (n < 5) и приведенных в [14, 22] позволило выявить между ними замет-
ные различия. Соотношение интенсивности Iλ полос люминесценции, наблюдаемых
в желтой (λ ~ 560 нм) и красной (λ ~ 610 нм) областях спектра в покрытиях, описан-
ных в [14, 22], составляет I610/I560 = 3–7, в зависимости от длины волны возбуждающе-
го излучения. Из рис. 3в видно, что в присутствии AgBr в интенсивности этих полос
люминесценции примерно одинаковы.

В спектре возбуждения полосы желтой (λ ~ 560 нм) люминесценции композицион-
ного покрытия (кривая 3, рис. 3в) наблюдаются слабые полосы поглощения в УФ об-
ласти спектра и довольно интенсивные полосы в синей части спектра (400 и 420 нм).
Наблюдается перекрытие полос люминесценции небольших молекулярных кластеров
Agn, возбуждаемых УФ излучением и полос поглощения частиц AgBr и несколько бо-
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Рис. 3. Спектры люминесценции (кривые 1–4) и возбуждения люминесценции раствора 5. Длина волны
люминесценции, нм: 220 (кривая 1); 240 (кривая 2); 280 (кривая 3); 400 (кривая 4). Длина волны эмиссии,
нм: 420 (кривая 5); 610 (кривая 6) (а). Спектры фотолюминесценции (λвозб. = 420 нм) растворов с различ-
ной концентрацией AgBr. Растворы: 2 (кривая 1); 3 (кривая 2); 4 (кривая 3); 5 (кривая 4) (б). Спектры фото-
люминесценции (кривые 1–3) и возбуждения люминесценции (кривые 5, 6) композиционного покрытия
4К. Длины волн возбуждения люминесценции, нм: 220 (кривая 1); 350 (кривая 2); 410 (кривая 3). Длина вол-
ны эмиссии 410 нм (кривая 4), 560 (кривая 5) (в).
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лее крупных молекулярных кластеров Agn, имеющих полосы поглощения в синей ча-
сти спектра. Учитывая литературные данные [3, 5] о близости пространственного рас-
положения молекулярных кластеров серебра и частиц AgBr и экспериментальные ре-
зультаты, приведенные на рис. 3в, можно предположить возможность процессов
переноса энергии от молекулярных кластеров частицам бромида серебра с последую-
щей эмиссией в желто-красном спектральном диапазоне. Следует отметить, что воз-
можность протекания этих процессов нуждается в дополнительном исследовании.
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Рис. 4. Спектры люминесценции (кривые 1–3) и возбуждения люминесценции (кривая 4) ZnO–AgBr–Ag
покрытия, изготовленного из раствора 5, на поверхности стекла. Длина волны возбуждения люминесцен-
ции, нм: 300 (кривая 1); 350 (кривая 2); 400 (кривая 3). Длина волны эмиссии 420 нм (кривая 4).
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На рис. 4 приведены спектры люминесценции и возбуждения люминесценции
ZnO–AgBr–Ag покрытия на поверхности стекла. При УФ облучении в спектрах видны
полосы люминесценции с максимумами 420, 490 и 520 нм.

Хорошо известно, что при облучении оксида цинка УФ излучением наблюдается
люминесценция, интенсивность и спектральный состав которой зависит от морфоло-
гии материала, наличия примесей и структурных дефектов [32, 33]. Полоса люминес-
ценция ZnO в области 377–390 нм наблюдалась при УФ облучении нанокомпозитов
ZnO–AgBr–Ag [21] и ZnO–Ag [25]. В спектрах синтезированных нами покрытий эта
полоса явно не проявляется (рис. 4).

При облучении синим светом в спектре проявляются полосы эмиссии, наиболее
интенсивные из которых находятся в области 570–610 нм (рис. 4, кривая 3). Относи-
тельная интенсивность этих полос заметно выше интенсивности полос люминесцен-
ции, наблюдаемой под действием УФ излучения. Сопоставление положения и отно-
сительной интенсивности полос эмиссии в спектрах полученных ZnO–AgBr–Ag по-
крытий (рис. 4) с данными, приведенными на рис. 3а, в, позволяет предположить, что
люминесцентными центрами в ZnO–AgBr–Ag покрытиях являются как сохранивши-
еся в процессе термообработки небольшие молекулярные кластеры Agn, так и сфор-
мировавшиеся кристаллы AgBr.

В спектре возбуждения люминесценции в УФ диапазоне наблюдается несколько
полос поглощения с максимумами 220, 276 и 350 нм. Наличие в спектрах всех этих по-
лос эмиссии и возбуждения люминесценции свидетельствует о присутствии в матери-
але покрытий небольших молекулярных кластеров Agn. Возможность сохранения этих
молекулярных кластеров в материале Ag-содержащих оксидных покрытий при их тер-
мообработке при 550°С была показана ранее в [14].

Рис. 5а показывает рентгенограмму покрытия 10, подвергнутого термообработке в
течение 2 ч при 550°С. Такой температурно-временной режим термообработки обес-
печивает полное разложение ПВП и нитрата цинка и образование гексагональных
ZnO. На рис. 5б представлен электронно-микроскопический снимок поверхности
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Рис. 5. Рентгенограмма (а) и электронно-микроскопический снимок (б) покрытия 10, подвергнутого термо-
обработке при 550°С в течение 2 ч.
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этого покрытия. Видно, что покрытие состоит из гексагональных кристаллов оксида
цинка, кубических кристаллов AgBr и кристаллов KNO3 и AgNO3. Покрытие состоит
из небольших кристаллов, имеющих размер менее 100 нм. Можно отметить также от-
сутствие крупных частиц или агрегатов частиц в структуре покрытия. Размеры моле-
кулярных кластеров серебра малы и не видны на снимке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Люминесцентные свойства водных растворов и сформированных из них компози-
ционных покрытий Ag/AgBr/Zn(NO)3/ПВП в значительной мере определяются при-
сутствием в структуре материалов различных небольших молекулярных кластеров Agn
(n < 5). Наиболее интенсивная люминесценция наблюдается в синей части спектра
(λem = 400–420 нм) при возбуждении УФ излучением. Формирование частиц AgBr со-
провождается изменением формы спектров люминесценции, что свидетельствует об
эволюции размеров и концентрации различных молекулярных кластеров Agn при вве-
дении бромид-анионов в состав материалов.
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