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В работе представлены результаты по коллоидному синтезу плазмонных антенн на основе наностерж-
ней золота длиной около 65 нм и диаметром 10 нм и наращиванию на них SiO2-оболочек толщиной
около 15 нм. Полученные наностержни имеют плазмонное поглощение в диапазонe 1–1.8 мкм и при
диспергировании формируют достаточно стабильные коллоидные растворы, устойчивые в течение
не менее 10 ч, в различных растворителях, включая воду, этанол, хлороформ, тетрахлорэтилен и
н-гексан.
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ВВЕДЕНИЕ

Металлические плазмонные наночастицы
(ПНЧ), чаще всего используют золото и серебро,
могут заметно усиливать интенсивность излуче-
ния люминофоров, расположенных вблизи их
поверхности [1]. Этот эффект представляет не
только фундаментальный интерес, но также мо-
жет иметь большое практическое значение. На-
блюдаемое усиление связано со способностью
ПНЧ концентрировать падающее на них электро-
магнитное излучение и, таким образом, создавать
вблизи поверхности высокую плотность электро-
магнитного поля, то есть, работать как оптические
наноантенны. Важным свойством таких антенн
является увеличение сечения оптических процес-
сов: флуоресценции, комбинационного рассеяния
света, генерации высших гармоник и др. Оптиче-
ские антенны способны существенно изменить
окружающую среду вокруг излучающих частиц и,
таким образом, они могут оказывать влияние на
скорости поглощения и излучения люминофоров.

Особое значение имеет применение плазмон-
ных наноантенн для улучшения характеристик
ИК-фотодетекторов на основе коллоидных кван-
товых точек за счет существенного повышения

эффективности использования света [2]. Полу-
проводниковые коллоидные квантовые точки
(ККТ) – новый класс перспективных люминофо-
ров, представляющих собой наночастицы, полу-
чаемые методами коллоидной химии. ККТ эф-
фективно поглощают световую энергию в широ-
ком спектральном диапазоне и излучают ее в виде
узкой симметричной полосы люминесценции с
высоким квантовым выходом, положение кото-
рой можно варьировать путем изменения размера
наночастиц. В большинстве практических прило-
жений ККТ используются в виде плотноупако-
ванных слоев или тонких пленок на твердой под-
ложке, при этом важную роль играют эффекты
коллективного взаимодействия ККТ, такие как
фёрстеровский резонансный перенос энергии
(FRET) электронного возбуждения и транспорт
зарядов. Эти процессы, в конечном счете, опреде-
ляют эффективность преобразования и использо-
вания энергии света в соответствующих функцио-
нальных устройствах. На ККТ CdSe@ZnS было по-
казано, что электромагнитное взаимодействие ККТ
с поверхностным плазмоном золота не только до
пяти раз увеличивает интенсивность флуоресцен-
ции ККТ, но также сильно изменяет их динамиче-
ские люминесцентные свойства, включая мерца-
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ние, спектральную диффузию и времена жизни
флуоресценции [3]. Авторы обнаружили, что эк-
ситон-плазмонное взаимодействие оказывает су-
щественное влияние на скорости излучательной
и безызлучательной релаксации, так что обычно
доминирующий канал безызлучательной Оже-
рекомбинации становится уже неконкурентоспо-
собным. В присутствии ПНЧ может наблюдаться
усиление FRET между ККТ [4, 5]. Однако ПНЧ
могут как усиливать фотолюминесценцию [6],
так и приводить к ее тушению [7, 8] в зависимости
от расстояния между поверхностями полупровод-
никовой и металлической частиц [9]. Наиболь-
шее увеличение наблюдается, когда экситон и
плазмон оказываются в резонансе. При очень ма-
лых расстояниях ККТ от поверхности ПНЧ проис-
ходит безызлучательная передача энергии от ККТ
на ПНЧ, что приводит к тушению люминесценции
ККТ [10]. Усиление люминесценции ККТ проис-
ходит при бóльших расстояниях от металлических
наночастиц, и наилучший эффект наблюдается
при оптимальном расстоянии между ККТ и НЧ
[11]. Имеются работы, в которых сделаны попыт-
ки оценить это оптимальное расстояние, при ко-
тором эффекты усиления могут преобладать над
процессами тушения. Анализ полученных у раз-
ных авторов результатов позволяет заключить,
что для наночастиц золота оно находится в диапа-
зоне 10–20 нм от поверхности ПНЧ [9, 12–14].
Такое пространственное разделение может быть
достигнуто различными способами, каждый из
которых имеет свои достоинства и недостатки. На
наш взгляд, наиболее универсальным способом,
обеспечивающим необходимый пространствен-
ный резонанс, является использование ПНЧ, ин-
капсулированных в SiO2-оболочки с заданной
толщиной. Достоинством такого способа являет-
ся принципиальная возможность нанесения ра-
бочего слоя ККТ и Au-НЧ из одного раствора, в
котором они смешаны в заданном соотношении.
После высыхания нанесенного слоя расстояние
между ККТ и Au-НЧ/SiO2 будет определяться тол-
щиной SiO2-оболочки. Среди Au-НЧ, особый ин-
терес представляют наностержни золота (Au-
Нст), спектр поглощения которых, в зависимости
от соотношения их длины к диаметру, может про-
стираться далеко в ближний ИК-диапазон до 2
мкм.

Целью данного сообщения являлась отработка
методики получения Au-Нст с SiO2-оболочками
заданной толщины около 15 нм, перспективных
для использования в качестве плазмонных нано-
антенн для разных практических приложений.

МЕТОДИКА

В работе использовались следующие реаген-
ты: тетрахлороаурат(III) водорода (HAuCl4 ⋅ 3H2O,

≥49.0% Au), борогидрид натрия (NaBH4, 98%),
L-аскорбиновая кислота (C6H8O6, ≥ 99.0%), це-
тилтриметиламмония бромид (ЦTAБ, 99%), бен-
зилдиметилтетрадециламмония хлорид (БДTAХ,
(98%), тетраэтилортосиликат (ТЭОС, 99.999%)
все “Sigma-Aldrich”, нитрат серебра (AgNO3,
х. ч., ГОСТ 1277-75), натрия гидроокись (NaOH,
ч. д. а., “Сhemapol”). Все эти реагенты допол-
нительной очистке не подвергались. Во всех
экспериментах применялась деионизирован-
ная вода (“Спектр”, удельная электрическая
проводимость 0.06 мкСм/см). Метанол и эта-
нол были очищены перегонкой.

Синтез Au-Нст осуществляли при комнатной
температуре, исходя из зародышевой методики
[15], которая была нами заметно модифицирова-
на. Вместо смеси ЦTAБ с бензилдиметилгексаде-
циламмоний хлоридом, предложенной в [15] для
получения Au-Нст с высоким аспектным соотно-
шением (АС), то есть отношением длины Au-Нст
к их диаметру, мы использовали смесь ЦTAБ с
БДTAХ [16]. Последний имеет более высокую
растворимость в воде и позволяет гибко управлять
концентрациями ПАВ в широком диапазоне.

Зародышевый раствор: смесь водных растворов
ЦTAБ (5 мл, 0.2 М), HAuCl4 (5 мл, 5 × 10–4 М) и
NaBH4 (0.6 мл, 0.01 М) интенсивно перемешива-
ли в течение 2 мин. Полученные зародыши пред-
ставляют собой сферические наночастицы золота
диаметром около 2 нм [17].

Ростовой раствор: готовили смешением вод-
ных растворов [ЦTAБ]/[ БДTAХ] = 1 : 3 (5 мл,
[БДTAХ] = 0.15 М), AgNO3 (200 мкл, 4 × 10–3 М),
HAuCl4 (5 мл, 1 × 10–3 М) и L-аскорбиновой кис-
лоты (70 мкл, 0.0778 М).

Для получения Au-Нст в ростовой раствор до-
бавляли 12 мкл зародышевого раствора, смесь пе-
ремешивали в течение 24 ч, а затем выдерживали
во времени [16].

Наращивание SiO2-оболочек на Au-Нст.
Au-Нст после синтеза были очищены от избыт-
ка ЦTAБ 2-кратным центрифугированием при
10000 мин–1 в течение 30 мин. После декантации
промытый осадок растворили в 3 мл деионизо-
ванной воды при короткой (20 с) обработке в уль-
тразвуковой ванне и полученный раствор был от-
фильтрован через PES-мембрану с диаметром
пор 450 нм. По спектру поглощения была опреде-
лена концентрация Au-Нст в растворе, с исполь-
зованием данных из [18]. К полученному раствору
добавляли расчетное количество 0.1 М водного
раствора ЦTAБ для получения его концентрации
в растворе – 1.14 мМ, и перемешивали раствор
при комнатной температуре в течение 14 ч для
установления равновесия ЦTAБ на поверхности
Au-Нст. Добавлением 0.1 М водного раствора
NaOH вывели заданные значения рН. Затем до-
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бавляли необходимое количество 4% раствора
ТЭОС в метаноле.

Осаждение наночастиц золота при промывках
проводили на лабораторной центрифуге ОПН-16
(до 12000 мин–1). Величину pH растворов опреде-
ляли pH-метром Hanna Instruments pH211. Спек-
тры поглощения исследуемых растворов реги-
стрировали на спектрофотометре Shimadzu UV
3101PC. Контроль средних размеров наночастиц
проводили методом динамического светорассея-
ния на спектрометре Photocor Complex (Photocor
Instruments Inc., USA). Пробирки с растворами
перед измерениями по 10–15 с обрабатывались
ультразвуком. Для этого использовали ультразву-
ковую ванну УЗВ-3/100-МП, РЭЛТЕК, с рабочей
частотой 22 кГц. Микрофотографии Au-Нст были
получены на просвечивающем электронном мик-
роскопе JEOL JEM-2100. Для приготовления об-
разцов наночастицы золота были предварительно
отмыты от избытка ПАВ двух-трехкратным оса-
ждением на центрифуге (10000 мин–1) в течение
30 мин с последующим диспергированием в воде.
Затем капля полученной дисперсии наночастиц
наносилась на медную сеточку, покрытую тон-
ким слоем углерода, и высушивалась при нор-
мальных условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны спектры поглощения рас-
творов Au-Нст. Кривая 1 относится к Au-Нст в
воде после их промывки до нанесения SiO2-обо-
лочек. В спектре наблюдаются две выраженные
полосы при 524 нм и в области 1420 нм, соответ-
ствующие поперечному и продольному поверх-
ностному плазмонному резонансам (ППР).

Электронная микрофотография этих Au-Нст
представлена на рис. 2а. Из этой фотографии сле-
дует, что наностержни имеют диаметр около
10 нм и длину около 65 нм, и их АС равно 6.5.
Данные динамического светорассеяния показали
15.27 и 69.26 нм соответственно. Учитывая, что
эти значения соответствуют гидродинамическим
размерам Au-Нст, а размер молекул ЦTAБ, адсор-
бированных на их поверхности составляет около
2.2 нм [19], эти результаты хорошо согласуются с
данными электронной микроскопии. Концен-
трация Au-Нст в растворе, определенная по спек-
тру поглощения, около 1.87 × 10–10 М. Были при-
готовлены два образца с такой концентрацией
Au-Нст объемом по 3 мл каждый. В каждый из
них был добавлен раствора ЦTAБ с концентраци-
ей 5 × 10–2 М, так чтобы его конечная концентра-
ция составила 1.14 мМ. Образцы перемешивались
в течение ночи, после чего добавлением 0.05 М
раствора NaOH в одном образце было установле-
но значение pH, равное 10.6, во втором – 11.2. Че-

Рис. 1. Спектры поглощения Au-Нст до (1) и после нанесения SiO2-облочек в воде (2) и в этаноле (3) для образца 1
(при pH 10.6).

0.3

0.2

0.1

0
1800800600400

A

Длина волны, нм
1600140012001000

1

2

3



142

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 55  № 2  2021

БРИЧКИН и др.

Рис. 2. Электронные микрофотографии: (а) исходные наностержни золота без SiO2-оболочек; (б) наностержни золота
с SiO2-оболочками в образце 1 при pH 10.6; (в) наностержни золота с SiO2 в образце 2 при pH 11.2.
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рез 30 мин в каждый из образцов было добавлено
по 50 мкл 4% раствора ТЭОС в метаноле и об-
разцы выдерживались при комнатной темпера-
туре (23°С) при умеренном перемешивании в
течение 24 ч.

Спектр поглощения Au-Нст образца 1, записан-
ный после окончания наращивания оболочек, по-
казан на рис. 1, кривая 2. В спектре наблюдается
значительный (около 100 нм) длинноволновый
сдвиг полосы продольного ППР и небольшой (8 нм)
сдвиг полосы поперечного ППР. Сдвиг полос обу-
словлен изменением диэлектрической проницае-
мости среды, окружающей Au-Нст. Полученные
Au-Нст-SiO2 были отцентрифугированы в течение
20 мин при 8000 мин–1. Осадок при добавлении эта-
нола легко диспергируется при простом встряхива-
нии и 20 с ультразвуковой обработке. Спектр погло-
щения Au-Нст-SiO2 в этаноле показан на рис. 1,
кривая 3. В этом спектре видны сдвиги полос ППР,
аналогичные тем, что наблюдались для водного рас-
твора.

На рис. 2 показаны электронные микрофото-
графии наночастиц в образце 1 при pH 10.6
(рис. 2б) и в образце 2 при pH 11.2 (рис. 2в). Вид-
но, что в первом образце вокруг Au-Нст образова-
лись вполне однородные SiO2-оболочки с толщи-
ной 13–14 нм, а во втором – оболочек нет. В нем
сформировались “облака” SiO2, в которые захва-
чены наностержни. Таким образом, показано,
что величина pH является ключевым параметром
для нанесения SiO2-оболочек, так как все осталь-
ные параметры синтеза в обоих образцах были

одинаковы. Следует отметить, что в образце 1 на-
блюдается небольшое количество SiO2, не вошед-
шего в состав оболочек, что может свидетельство-
вать о некотором избытке добавленного раствора
ТЭОС. Однако это обстоятельство не мешает
Au-Нст с SiO2-оболочками сохранять свою инди-
видуальность, будучи диспергированными в
различных растворителях. Наиболее стабильные
коллоиды этих наночастиц образуются в воде и
этаноле.

Для перевода в другие раствортели Au-Нст с
SiO2-оболочками отгонялись на центрифуге и по-
сле декантации высушивались при нормальных
условиях. К сухим осадкам добавлялись разные
растворители: хлороформ, тетрахлорэтилен или
н-гексан. После 20–30 секундной ультразвуковой
обработки получались коллоиды, сохраняющие
свою стабильность в течение 8–10 ч. На рис. 3 по-
казаны спектры поглощения дисперсий Au-Нст с
SiO2-оболочками в указанных выше растворите-
лях. Вообще двуокись кремния химически очень
инертна. Она совершенно не растворима ни в во-
де, ни в других испытанных растворителях. И тот
факт, что полученные нами Au-Нст с SiO2-обо-
лочками образуют довольно устойчивые коллои-
ды, может объясняться тем, что сформировавши-
еся оболочки имеют пористую структуру [20], и
молекулы растворителя, проникая в поры, созда-
ют вокруг наночастиц соответствующую оболоч-
ку, способствующую стабилизации наночастиц в
коллоиде.

Рис. 3. Спектры поглощения дисперсий Au-Нст с SiO2-оболочками в разных растворителях: 1 – хлороформ; 2 – н-гек-
сан, 3 – тетрахлорэтилен. Спектры разнесены по оси ординат для наглядности.
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БРИЧКИН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе получены плазмонные антенны на

основе Au-Нст с аспектным соотношением 6.5,
на которые были нанесены SiO2-оболочки толщи-
ной около 13.5 нм. Насколько нам известно, нара-
щивание SiO2-оболочек на Au-Нст, имеющих АС
более 5 [21], проведено впервые. Установлено, что
величина pH является ключевым параметром для
нанесения однородных SiO2-оболочек на нано-
стержни. Показано, что полученные наночасти-
цы сохраняют свою индивидуальность в различ-
ных растворителях, образуя довольно устойчивые
коллоиды. Использование таких наночастиц мо-
жет обеспечить необходимый пространственный
резонанс между ПНЧ и фотоактивными частица-
ми в организованных наноструктурах.
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