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В динамических эмульсиях обратного типа, стабилизированных поверхностно-активным веще-
ством – бис(2-этилгексил)сульфосукцинатом натрия, получены устойчивые органозоли серебра с
диаметром частиц 7 нм, содержащие до 0.1 M металла. Неводным электрофорезом из них выделены
жидкофазные концентраты с содержанием серебра до 8 M. Испарением растворителя получены
тонкие пленки и порошкообразные редиспергируемые композиты с содержанием серебра до 75 мас. %.
Методом селективного лазерного спекания тонких пленок таких композитов сформированы про-
водящие дорожки шириной около 70 мкм. Удельная электропроводность полученных дорожек со-
ставляла примерно 20% от электропроводности массивного серебра. Показана возможность по-
вторного использования необлученного композита.
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ВВЕДЕНИЕ
Печатная электроника является крайне дина-

мично развивающейся областью высокотехноло-
гичного производства. По мнению экспертов, в
скором времени именно печатный способ полу-
чения комплектующих к современным мобиль-
ным устройствам станет основным [1, 2]. Его пре-
имущества вполне очевидны, в особенности, для
случая крупномасштабного производства. К ним
можно отнести простоту, доступность и, что наи-
более важно, низкую цену [3]. Чернила и принте-
ры для печатной электроники выпускаются в
промышленных масштабах и коммерчески до-
ступны, хотя и не лишены ряда серьезных недо-
статков. Публикуется огромное количество ра-
бот, посвященных разработке новых рецептур
чернил, способов их нанесения и обработки [4, 5].
Наиболее популярны чернила на основе серебра.
Это объясняется его рекордной электрической
проводимостью и значительной химической ста-
бильностью. Как правило, такие работы имеют
схожую концепцию: синтез наночастиц–концен-

трирование–нанесение покрытия–обработка.
Встречаются работы, в которых авторам удалось
избавиться от второй или четвертой стадии – по-
лучить чернила с высоким содержанием металла
без стадии концентрирования [6] или чернила,
формирующие проводящее покрытие сразу после
высыхания [7, 8]. Однако чернила, полученные
прямым синтезом, зачастую обладают низкой
стабильностью [1]. Также очевидно, что если чер-
нила формируют проводящее покрытие при вы-
сыхании, то при их хранении высыхания допу-
стить нельзя, а это не всегда удается. Поэтому
различные способы получения и обработки по-
крытий по-прежнему вызывают интерес исследо-
вателей.

Классический способ обработки чернил для
получения проводящего покрытия – термолиз
высушенных пленок. Удаление стабилизатора и
спекание наночастиц обычно происходят при
температуре 150−300°C [9–11]. Очевидно, что для
гибких пластиковых подложек этот метод непри-
меним. Для термически нестойких подложек
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обычно применяют селективное лазерное спека-
ние (selective laser sintering, SLS); в литературе
описано значительное количество успешно рабо-
тающих методик с использованием как импульс-
ного [12], так и непрерывного лазерного излуче-
ния [13, 14]. Плотность мощности излучения и
время обработки также варьируются в весьма ши-
роком диапазоне. Интерес к лазерным методикам
обработки обусловлен возможностью получения
очень узких проводящих дорожек – шириной
около 10 мкм [15]. Варьируя фокусировку лазера,
можно добиться различной ширины проводящих
дорожек и разной плотности мощности пучка
(и, соответственно, разной интенсивности обра-
ботки).

Важно отметить, что в качестве дисперсион-
ной среды для таких чернил обычно используют
воду – наиболее доступный “зеленый” раствори-
тель. Работ, посвященных получению чернил на
органической основе (сольвентных чернил), зна-
чительно меньше. Однако следует отметить, что
использование органических растворителей дает
больший простор для варьирования вязкости, по-
верхностного натяжения и времени высыхания
чернил [16].

Наиболее популярным способом получения
наночастиц в органической среде является ми-
целлярный – синтез в обратных мицеллах ПАВ.
Ключевым недостатком этого метода является
низкая производительность, которую, к тому же,
крайне сложно повысить [17]. Нами предложена
инновационная методика синтеза наночастиц в
обратных мицеллах бис(2-этилгексил)сульфо-
сукцината натрия (Аэрозоля ОТ, АОТ), позволив-
шая увеличить производительность мицеллярно-
го синтеза более чем на порядок за счет использо-
вания динамической эмульсии с контролируемой
динамикой обмена реагентов [18]. При этом уда-
лось сохранить основные достоинства мицелляр-
ного синтеза: малый размер получаемых наноча-
стиц, высокую степень их монодисперсности и
устойчивость органозоля. Также были получены
самопроизвольно диспергирующиеся во многих
органических растворителях с сохранением раз-
мера частиц твердофазные композиты из наноча-
стиц серебра в матрице ПАВ с содержанием ме-
талла до 75 мас. %.

Целью данной работы являлось исследование
возможности получения проводящих покрытий
селективным лазерным спеканием наночастиц в
тонких пленках композитов Ag/AOT, полученных
при помощи новой эмульсионной методики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы

В работе использовали следующие реактивы:
нитрат серебра (ООО “СИБПРОЕКТ-ДрагМет”,

чистота не ниже 99.9%), моногидрат гидразина
(ЗАО “Вектон”, чистота не ниже 99%), поверх-
ностно-активное вещество бис(2-этилгексил)
сульфосукцинат натрия (Sigma-Aldrich, содержа-
ние основного компонента не менее 97%,), н-де-
кан (ОАО “Реактив”, чистота не ниже 99%).

Синтез наночастиц

Наночастицы серебра получали при помощи
эмульсионной методики. Предполагаемый меха-
низм эмульсионного синтеза с использованием
АОТ в качестве стабилизатора эмульсии подроб-
но описан в работе [18]. Для синтеза использова-
ли водные растворы нитрата серебра с концен-
трацией 0.3 М и гидразина с концентрацией 10 М.
Водные растворы последовательно по каплям
вводили в 0.25 М раствор АОТ в н-декане при ин-
тенсивном перемешивании на магнитной мешал-
ке и общем соотношении водной и органической
фаз 1 : 1. Суммарное время введения реагентов со-
ставляло 3−4 мин. За это время реакционная
смесь окрашивалась в темно-коричневый цвет.
После введения реагентов перемешивание про-
должали в течение 1 ч при комнатной температу-
ре. Затем водную и органическую фазы разделяли
центрифугированием (1500 об./мин, 10 мин). По-
лученный органозоль дегидратировали путем пе-
ремешивания на магнитной мешалке в течение 4
ч со скоростью 500 об./мин до полного испарения
воды.

Концентрирование органозолей

Концентрирование органозолей осуществля-
лось при помощи неводного электрофореза. Ме-
тодика подробно описана в наших предыдущих
работах [19, 20]. Для увеличения электрофорети-
ческой подвижности частиц и достижения
большого содержания металла в концентрате к
органозолю добавляли 2.5 об. % воды перед кон-
центрированием. Для концентрирования ис-
пользовали ячейку с горизонтально ориентиро-
ванными плоскопараллельными медными элек-
тродами размером 5 см × 5 см и межэлектродным
зазором 1 см. На электроды подавалось напряже-
ние 600 В в течение 3−4 ч. Концентрат отбирали
шприцем с поверхности катода и высушивали на
воздухе до постоянной массы.

Описанные условия эмульсионного синтеза и
электрофоретического концентрирования явля-
ются оптимизированными и позволяют добиться
наибольшего содержания металла в выделяемом
концентрате и его объема без существенного
ущерба для выхода реакции.
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Методы определения характеристик органозолей

Гидродинамический диаметр наночастиц
определяли методом динамического рассеяния
света на спектрометре NanoBrook Omni, (Brookha-
ven Instruments, США) с использованием моно-
модального (метод кумулянтов) и полимодального
(алгоритм NNLS, Non-Negatively Constrained Least
Squares) анализа автокорреляционной функции.
В качестве источника излучения использовался
твердотельный лазер с длиной волны 640 нм и
мощностью 35 мВт. Рассеянные фотоны детекти-
ровались под углом 90° к источнику излучения,
время накопления сигнала составляло 10 с, гид-
родинамический диаметр рассчитывали как сред-
нее из 20−30 параллельных измерений.

Электрокинетический потенциал (ζ-потенци-
ал) наночастиц определяли на том же приборе ме-
тодом фазового анализа рассеянного света (phase
analysis light scattering, PALS). Использовали спе-
циальную электрофоретическую ячейку SRR2 с
плоскопараллельными палладиевыми электрода-
ми, устойчивую к воздействию органических сред
(Brookhaven Instruments, США). Рассеянные фо-
тоны детектировались под углом 15° к источнику
излучения. Напряженность прикладываемого по-
ля варьировали от 150 до 550 В/см в ручном режи-
ме. Скорость движения частиц определялась как
среднее из 10−20 параллельных измерений при
каждом значении напряженности поля. Электро-
форетическую подвижность определяли по углу
наклона зависимости скорости движения частиц
от напряженности поля (зависимость была ли-
нейной в соответствии с критериями истинного
электрофореза [21]); ζ-потенциал рассчитывали
по формуле Хюккеля–Онзагера.

Перед измерениями органозоли очищали от
пыли пятикратным (при измерении гидродина-
мического диаметра) или десятикратным (при из-
мерении ζ-потенциала) циклическим фильтрова-
нием через предварительно двукратно промытый
чистым растворителем мембранный фильтр из
тефлона с диаметром пор 0.2 мкм (Sartorius, Гер-
мания). Органозоль фильтровали непосредствен-
но в измерительную ячейку из полистирола.
Электрофоретическую ячейку SRR2 также очи-
щали от пыли непрерывным пропусканием обес-
пыленного растворителя со скоростью 7.8 мл/мин в
течение 20 мин с использованием фильтрующей
системы BI-SFS (Brookhaven Instruments, США).

Спектры локализованного плазмонного резо-
нансного поглощения (ЛПРП) органозолей из-
меряли на спектрофотометре UV-1700 (Shimadzu,
Япония). Использовались кварцевые кюветы с
длиной оптического пути 0.2 и 1 см. Для оценки
концентрации серебра органозоли разбавляли
чистым растворителем до значения оптической
плотности, равного примерно единице в макси-
муме поглощения.

Диаметр металлического ядра наночастиц
определяли методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) с помощью микроско-
па JEM-2010 (JEOL, Япония). Для этого концен-
трат наночастиц разбавляли гептаном в 4000 раз,
каплю полученного раствора наносили на под-
ложку и высушивали под вакуумом. Диаметр
определяли по ПЭМ-изображениям при различ-
ных увеличениях как среднее из 100 измерений.

Методы получения и определения 
характеристик пленок

Для получения пленок 20 мкл свежеприготов-
ленного концентрата наносили на предметное
стекло (2.54 см × 7.62 см) без его предварительной
обработки методом “Doctor Blade” и высушивали
на воздухе. Благодаря высокому содержанию ме-
талла в концентратах метод “Doctor Blade” позво-
ляет добиться высокой равномерности нанесения
при минимальных затратах времени и потерях
концентрата. Также можно формировать покры-
тия различной толщины, варьируя только объем
используемого концентрата. Полученная данным
методом пленка была темно-коричневого цвета.

Пленку, нанесенную на поверхность предмет-
ного стекла, обрабатывали непрерывным излуче-
нием полупроводникового лазера с длиной волны
450 нм. В фокальной плоскости пятно имело пря-
моугольную форму с размерами 150 мкм × 70 мкм
(прямоугольная форма пятна объясняется тем,
что в фокальную плоскость переносится несколь-
ко измененное изображение выходного торца ла-
зерного диода). Наиболее высокая проводимость
обработанной пленки концентрата получена при
следующих характеристиках лазерного излуче-
ния: размер пятна − 150 мкм × 70 мкм, средняя
мощность излучения − 1.5 Вт. Лазерный луч пере-
мещался по подложке с нанесенным концентра-
том вдоль длинной стороны (150 мкм) прямо-
угольного фокального пятна со скоростью 5 мм/с.
В результате формировалась полоска серебра ши-
риной 70 мкм с характерным металлическим блес-
ком. Плотность мощности излучения в фокальной
плоскости составляла примерно 14 кВт/см2, а на
формирование 1 см2 металлизированной поверх-
ности затрачивалось около 400 Дж лазерной энер-
гии. Надо отметить, что параметры лазерного из-
лучения могут варьироваться в зависимости от
теплопроводности подложки, на которую нане-
сен концентрат.

Удельную электропроводность серебра в про-
водящих дорожках рассчитывали из их сопротив-
ления, длины и площади сечения. Длина дорожек
составляла 1 см, ширина – 70 мкм, площадь пря-
моугольных участков – 6.25 мм2 (рис. 1). Сопро-
тивление измеряли с помощью мультиметра
Keithley 2110 51/2, измерительные игольчатые щу-
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пы мультиметра прикладывали к прямоугольным
участкам. Сопротивление сдвоенных дорожек
было в два раза меньше одиночных. Ряд измере-
ний проведен на аналогичных образцах непо-
средственной пайкой медных контактов к тем же
участкам. Проводили не менее 20 замеров, по-
грешность не превышала 2%.

Фотографии пленок получены при помощи
цифрового оптического микроскопа Celestron 44340
с максимальным 400-кратным увеличением (или
1600-кратным с использованием цифрового зума).

Исследование морфологии поверхности пле-
нок после лазерной обработки было выполнено в
сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
Hitachi S-3400N.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики органозолей

Параметры наночастиц в органозолях близки
к таковым для наночастиц, получаемых традици-
онным микроэмульсионным синтезом, и пред-
ставлены на рис. 2. Среднечисленный гидродина-
мический диаметр наночастиц составлял 12 нм
(рис. 2а), диаметр металлического ядра без учета
адсорбционного слоя – 7 нм (по данным ПЭМ,
рис. 2б), максимум длины волны плазмонного
поглощения – 397 нм (рис. 2в), молярный коэф-
фициент экстинкции – 1.5 × 104 л/(моль см),
электрокинетический потенциал равен +17 мВ
(рис. 2г).

Выход реакции по серебру в виде наночастиц
был определен спектрофотометрически после
сильного разбавления органозоля чистым раство-
рителем и составлял около 55% (остальное сереб-
ро выпадало в виде металлического порошка).
Это соответствует содержанию серебра в исход-

ном органозоле (до концентрирования) около
0.1 М, что выше содержания металла при микро-
эмульсионном синтезе более чем на порядок.
Приведенные параметры органозолей не изменя-
лись в течение года и более.

В концентрате наночастиц все описанные вы-
ше параметры также остаются неизменными.
Максимально достигнутое содержание металла в
выделенном концентрате составило около 8 М
(определено спектрофотометрически после силь-
ного разбавления концентрата чистым раствори-
телем). После полного удаления растворителя
был получен композит, содержащий 55−75 мас. %
серебра и 45−25 мас. % АОТ (по данным атомной
абсорбции). Данный композит самопроизвольно
(без использования дополнительных стабилиза-
торов и ультразвука) редиспергировался практи-
чески во всех неполярных органических раство-
рителях с сохранением размера частиц.

Пленки до обработки лазером

После нанесения концентрата на подложку и
испарения растворителя была получена пленка
темно-коричневого цвета. Спектр ЛПРП компо-
зита в пленке полностью совпадает со спектром
исходного органозоля, что указывает на отсут-
ствие агломерации наночастиц при удалении рас-
творителя. Кроме того, пленка может быть пол-
ностью удалена с поверхности подложки обра-
боткой предельными углеводородами (например,
гексаном или деканом) или хлороформом.
Спектр ЛПРП и гидродинамический диаметр на-
ночастиц при этом также не изменяются.

Рис. 1. Фотографии дорожек, полученных селективным лазерным спеканием высушенной пленки композита Ag/AOT
для измерения удельной электропроводности.
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Пленки после лазерной обработки

На рис. 3 представлены СЭМ-изображения
пленок, подвергнутых лазерному облучению. Ви-
зуально полученные пленки – сплошные и плот-
ные, однако на самом деле имеют пористую
структуру.

Зная размеры дорожек, можно оценить удель-
ное сопротивление облученных пленок. Ранее
нами было показано, что в результате термиче-
ской обработки аналогичных композитов полу-
чаются проводящие пленки толщиной около
2 мкм [18]. Мы полагаем, что при лазерной обра-

Рис. 2. Характеристики органозоля, полученного эмульсионным синтезом, после концентрирования: (а) гидродина-
мический диаметр частиц (разбавление н-деканом в 4000 раз), (б) ПЭМ-изображение и функция распределения ча-
стиц по размеру (на вставке), (в) спектр ЛПРП (разбавление н-деканом в 4000 раз), (г) электрокинетический потенци-
ал частиц (разбавление 0.25 М раствором АОТ в декане с 1% воды в 1000 раз).
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Рис. 3. СЭМ-изображение пленки концентрата наночастиц после обработки лазерным излучением при разных увели-
чениях.
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ботке формируется покрытие с близкой толщи-
ной, а его сечение имеет прямоугольную форму.
Сопротивление одной дорожки длиной 1 см со-
ставило 10.8 Ом. Для данных параметров рассчитан-
ное удельное сопротивление равно 7 × 10–7 Ом см,
а удельная проводимость – 1.43 × 105 Ом–1 см–1.
Таким образом, удельная проводимость серебра в
пленке, полученной селективным лазерным спе-
канием, составляет около 20% от проводимости
массивного металлического серебра (6.3 ×
× 105 Ом–1 см–1 [1]). Это близко к значениям, по-
лученным другими исследователями при лазер-
ной обработке “серебряных” чернил на водной
основе [22–24]. Необработанный лазером уча-
сток пленки может быть полностью удален хло-
роформом или гексаном. Характеристики обра-
ботанного лазером проводящего участка пленки
при этом существенно не изменяются, как и ха-
рактеристики наночастиц в органозоле, получен-
ном такой промывкой. После высыхания образу-
ется композит Ag/AOT, который можно повторно
использовать для нанесения на подложку и полу-
чения проводящих покрытий с полностью вос-
производящимися характеристиками. При этом
важно отметить, что высушенный композит
Ag/AOT не изменяет своих свойств в течение не-
скольких лет. Для большинства чернил на водной
основе срок хранения обычно не превышает не-
сколько месяцев.

Установлено, что методом селективного ла-
зерного спекания из наших концентратов можно
получать более сложные устройства, например,
антенны или датчики деформаций растяжения–
сжатия. В качестве примера за основу датчика
был взят тензорезистор серии 2ФКП. Фотогра-

фии полученного тензорезистора приведены на
рис. 4.

Таким образом, полученные эмульсионные
концентраты могут составить конкуренцию чер-
нилам для печатной электроники на водной ос-
нове, так как позволяют получать проводящие
покрытия с близкими характеристиками, обладая
при этом высокой толерантностью к замене рас-
творителя и более высокой устойчивостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на большую популярность, микро-
эмульсионный синтез редко используется для
практических целей из-за низкой производитель-
ности. Нам удалось ее повысить, используя дина-
мическую эмульсию с контролируемой динами-
кой обмена и взаимодействия реагентов. Реакция
синтеза наночастиц в таких системах протекает в
обратных мицеллах, как и при традиционном
микроэмульсионном синтезе, но при этом при-
сутствует еще и эмульсионная подсистема, вы-
полняющая функцию поставщика реагентов. Ис-
пользование обратных эмульсий позволяет полу-
чать органозоли с содержанием металла до 0.1 М
напрямую и до 8 М с использованием стадии кон-
центрирования. Это соответствует содержанию
металла до 75 мас. % после удаления растворителя –
для традиционного микроэмульсионного синтеза
такие показатели недостижимы. Благодаря столь
внушительному содержанию металла стало воз-
можным применять лазерную обработку пленки
концентрата для получения узких проводящих
дорожек. Кроме того, необработанные лазером
участки пленки можно удалить при помощи не-
полярных растворителей и повторно использо-

Рис. 4. Фотографии тензорезистора, полученного лазерной обработкой композитов Ag/AOT на стекле.
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вать композит Au/АОТ, образующийся после вы-
сушивания органозоля, для нанесения на под-
ложку, что делает новые эмульсионные системы
перспективным кандидатом для использования в
микроэлектронике.

Предварительно было показано, что наноча-
стицы в таких композитах сохраняют свои свой-
ства также при нанесении на гибкую полиэтилен-
терефталатную подложку. Получение проводя-
щих пленок на таких подложках и исследование
сохранения их свойств при механическом воздей-
ствии будет являться предметом наших дальней-
ших исследований.
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