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Квазiсферичнi наночастинки та нанодротини срiбла синтезовано методом вiдновлення ок-
сиду срiбла воднем у водному середовищi. Метод дає змогу отримувати наночастинки в широ-
кому дiапазонi розмiрiв — вiд 10 нм до 150 нм i бiльше. Зернами кристалiзацiї використовували
наночастинки розмiром менше 10 нм. Представлено експериментальнi оптичнi спектри вод-
них суспензiй наночастинок срiбла та проведено порiвняння з розрахованими спектрами для
сферичних частинок у межах теорiї Мi.
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I. ВСТУП

Останнiм часом вiдбувається справжнiй бум у ви-
готовленнi та дослiдженнi нанорозмiрних систем. Це
зумовлено багатообiцяючими перспективами застосу-
вання таких систем у мiкроелектронiцi, оптицi та фо-
тонiцi, для потреб каталiзу, хемо- та бiосенсорики то-
що. Особливе мiсце серед серед них посiдають нано-
частинки металiв, передусiм благородних. Малi мета-
левi частинки займають промiжне мiсце мiж окреми-
ми атомами та масивним металом. Експерименталь-
но показано, що перехiд вiд макрооб’єктiв до нано-
розмiрних частинок веде до якiсних змiн у їх фiзико-
хiмiчних властивостях. Завдяки ряду особливостей,
пов’язаних iз їхнiм розмiром, вони мають унiкаль-
не поєднання оптичних, електричних, магнiтних, ка-
талiтичних та iнших властивостей, не притаманних
масивним металам [1]. У цьому сенсi наночастинки
срiбла є особливо цiкавими внаслiдок їхньої здатностi
ефективно взаємодiяти зi свiтлом шляхом збудження
плазмонних резонансiв. Серед благородних металiв
(Ag, Au, Cu), якi демонструють плазмоннi резонанси
у видимiй областi спектра, саме срiбло має найбiль-
шу ефективнiсть збудження плазмонiв. Окрема нано-
частинка срiбла взаємодiє зi свiтлом значно сильнiше,
нiж будь-який вiдомий органiчний чи неорганiчний
матерiал. Ефективний перерiз взаємодiї наночастин-
ки срiбла зi свiтлом може в десять разiв перевищу-
вати її геометричний перерiз, що свiдчить про те, що
частинка захоплює бiльше свiтла, нiж фiзично на неї
падає [2]. Ще однiєю визначною особливiстю ультра-
дисперсного срiбла є його бактерицидна дiя широко-
го спектра, що вiдкриває перспективи використання
срiбних наночастинок у медицинi, текстильнiй про-
мисловостi та засобах гiгiєни [3–5].

Досягнення в наукових дослiдженнях та викорис-
таннi наночастинок значною мiрою залежать вiд мож-
ливостей методiв синтезу, а саме, продукування час-
тинок у значних об’ємах, iз заданими розмiрами та
формою. Способи виготовлення та застосування на-

ночастинок металiв вiдомi ще з античних часiв, хоча
першi систематичнi науковi дослiдження золiв (вод-
них суспензiй) золота та деяких iнших металiв почав
проводити М. Фарадей у серединi ХIХ столiття [6].
На сьогоднi iснує багато методiв отримання наночас-
тинок металiв, зокрема срiбла. Умовно їх можна по-
дiлити на двi групи: хiмiчнi та фiзичнi. Очевидно, що
в першому випадку наночастинки срiбла отримують
унаслiдок протiкання хiмiчних реакцiй, тодi як у дру-
гому використовують або конденсацiю атомiв, або по-
дрiбнення масивних частин срiбла. Розробляють на-
вiть “екзотичнi” ’ методи, коли наночастинки металiв
отримують унаслiдок процесiв життєдiяльностi бак-
терiй [7, 8].

Найбiльшого поширення завдяки хорошiй вiдтво-
рюваностi та високiй продуктивностi набули хiмiчнi
методи синтезу, коли наночастинки отримують у ви-
глядi колоїдiв. В основу цих методiв покладено вiд-
новлення певних сполук срiбла в рiдинному середо-
вищi за наявностi стабiлiзаторiв. Переважна частина
робiт присвячена синтезу наночастинок срiбла вiднов-
ленням нiтриду срiбла AgNO3. Вiдновлення здiйсню-
ють гiдрохiноном [9], цитратом натрiю [9, 10], NaBH4

[10, 11], α-NADPH-залежною нiтратною редуктазою
[12], додекантiолом [13], лимонною та аскорбiновою
кислотою [14], етиленглiколем (так званий полiоль-
ний процес) [15], спиртом [16], воднем [18]. Прекурсо-
рами хiмiчної реакцiї використовують також AgI [17],
AgSO4 [19], перхлорат срiбла [20]. Для запобiгання
агрегацiї наночастинок до розчинiв додають стабiлi-
зуючi речовини, якi утворюють навколо кожної час-
тинки захисний шар. Такими стабiлiзаторами є це-
тилтриметиламонiй бромiд (СТАВ) [11, 14], цитрат
натрiю [10, 11], полiфосфат натрiю [18], фiтожелатин
[12], полiвiнiлпiролiдон та полiвiнiлалкоголь [9], тiо-
ли [13], амфiфiльнi блок-кополiмери [21]. Це аж нiяк
не повний перелiк вiдновникiв та стабiлiзаторiв, що
використовують для синтезу наночастинок срiбла. Як
правило, такими методами отримують монодисперснi
суспензiї срiбних частинок розмiром 5–20 нм.
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Окремо можна видiлити методи синтезу наночас-
тинок, у яких поряд iз хiмiчними реакцiями викорис-
товують фiзичнi чинники. Так, для керування проце-
сом кристалiзацiї та протiканням реакцiй застосову-
ють ультразвук [22], мiкрохвильове [23, 24], йонiзую-
че [25, 26] та УФ [27, 28] випромiнювання. Цiкаво, що
опромiнення колоїдiв срiбла свiтлом пiд час синтезу
дає змогу кардинально змiнювати форму наночасти-
нок [29,30]. Спiльною рисою всiх перелiчених хiмiчних
методiв синтезу наночастинок є використання, окрiм
самого срiбла, iнших хiмiчних реаґентiв, якi можна
розглядати як забруднення. Бажаним було б отрима-
ти “чистi” наночастинки срiбла з тим, щоб надалi їх
можна було функцiоналiзувати належно.

Серед “фiзичних” методiв одержання наночастинок
срiбла насамперед вiдзначимо лазерну абляцiю ма-
сивних зразкiв срiбла у водi [31, 32]. Зрозумiло, що
такий метод не може забезпечити достатньо вузько-
го розподiлу наночастинок за розмiрами. Кращих ре-
зультатiв у цьому сенсi можна досягти за допомогою
осадження атомiв срiбла на поверхню з їх подальшою
поверхневою дифузiєю та нуклеацiєю (механiзм росту
Фольмера–Вебера) [33]. Опромiнення отриманих у та-
кий спосiб частинок за допомогою лазера (λ = 355 нм
та 532 нм) iстотно полiпшує монодисперснiсть зраз-
кiв. Проте частинки в цьому випадку отримують без-
посередньо на пiдкладцi, тодi як багато застосувань
вимагають наявностi “вiльних” наночастинок. Об’єм-
ного розподiлу наночастинок срiбла у твердотiльнiй
матрицi можна досягти Ag+ йонною iмплантацiєю в
монокристал SiO2 [34].

Ґ. Чуманов (G. Chumanov) розвинув метод синтезу
наночастинок срiбла, який полягає у вiдновленнi ок-
сиду срiбла (I) воднем у водному середовищi [35]. Пе-
ревагами цього методу над iншими є висока продук-
тивнiсть, простота та одержання “чистих” наночасти-
нок срiбла, окiльки будь-якi iншi хiмiчнi компоненти,
крiм оксиду срiбла та водню, вiдсутнi. Метод синтезу,
описаний у данiй статтi, вiдрiзняється вiд згаданого
використанням попередньо синтезованих наночасти-
нок срiбла розмiром до 10 нм як зародкiв кристалiза-
цiї.

II. СИНТЕЗ ВОДНИХ СУСПЕНЗIЙ
УЛЬТРАДИСПЕРСНОГО СРIБЛА

Для синтезу ультрадисперсного срiбла використа-
но оксид срiбла Ag2O чистотою 99.99% виробництва
Alfa Aesar, водень чистотою 99.9999% (виробництво
National Welders) та дейонiзовану воду, електричний
опiр якої перевищує 18 MΩ·cm.

Реактор для синтезу складається з 5 л округлої кол-
би з пiрексу, оснащеної трьома шийками, а також кон-
денсатора з водяним охолодженням (рис. 1). Водень iз
балона подається в колбу через одну з шийок, до якої
також приєднаний конденсатор для збору води, що
випаровується пiд час реакцiї. Лiнiя подачi водню ос-
нащена двома клапанами для запобiгання попаданню
водяної пари в балон iз воднем та газовим вентилем.

Двi iншi шийки використано, щоб установити термо-
метр та сифон для вiдбору проб колоїдного срiбла пiд
час росту частинок. Нагрiвали розчин за допомогою
електричного нагрiвника, встановленого пiд колбою.
Розмiшували розчин за допомогою магнiтного розмi-
шувача. Колбу попередньо промивали азотною кис-
лотою та великою кiлькiстю дейонiзованої води.

Рис. 1. Апарат для синтезу наночастинок срiбла: 1 —
трубка для впуску водню з балона; 2 — випускний газо-
вий вентиль; 3 — конденсатор водяної пари; 4 — вхiд та
вихiд водяного охолодження; 5 — термометр; 6 — сифон
для вiдбору проб.

Чисту колбу заповнювали трьома лiтрами дейонi-
зованої води, до якої додавали 3 г оксиду срiбла (I).
Посудину iнтенсивно струшували протягом приблиз-
но 1 хв для забезпечення однорiдностi розчину. Утво-
рювався насичений розчин, оскiльки розчиннiсть ок-
сиду срiбла у водi становить 0.0013 г/100 г при 20◦C
та 0.0053 г/100 г при 100◦C [36]. До розчину додавали
∼ 20 мл водної суспензiї 10 нм частинок срiбла, отри-
маної попередньо пiд час аналогiчної реакцiї. Колбу
встановлювали на штативi у витяжнiй шафi, а пiд нею
розташовували нагрiвник та магнiтний розмiшувач.
Пiсля того як температура розчину досягала значен-
ня 70◦C, колба кiлька разiв наповнювалася воднем,
який випускався назовнi через газовий вентиль. У та-
кий спосiб iз колби видалялося повiтря. Тиск водню
всерединi колби встановлювався на рiвнi 69 кПа. За
вказаних умов протiкала хiмiчна реакцiя:

Ag2O + H2 → 2Ag + H2O.

Хiд реакцiї можна контролювати вiзуально, спосте-
рiгаючи за кольором розчину. Одразу пiсля початку
реакцiї розчин прозорий свiтло-жовтого забарвлення,
що свiдчить про утворення частинок срiбла розмiром
10–15 нм. Для частинок таких розмiрiв поглинання
свiтла домiнує над розсiюванням. Iз ростом частинок
колiр стає бiльш насиченим, поступово набуваючи
червонуватого вiдтiнку. Вже через 20 хв реакцiї роз-
чин робиться червоно-коричневим з легкою опалес-
ценцiєю. Це вiдбувається тодi, коли розмiр частинок
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досягає значень ∼ 50 нм i частка розсiювання в оп-
тичних спектрах переважає поглинання. Надалi роз-
чин мутнiє i набуває зеленуватого забарвлення [37].
Повний час реакцiї становив 8 годин. Отже, спосте-
реження за забарвленням колоїду дає змогу якiсно
оцiнити розмiр частинок у суспензiї. Точнiшi оцiнки
можна отримати зi спектрiв пропускання розчинiв у
видимiй областi. Вiдбiр проб для спектральних вимi-
рювань здiйснюється пiд час реакцiї через сифон.

Рис. 2. Зображення наночастинок та нанодротин срiб-
ла, отримане за допомогою атомно-силового мiкроскопа
(поле зору 10 × 10 мкм).

Рис. 3. Наночастинки срiбла на пiзнiй — 480 хв — стадiї
росту. Зображення отримане на скануючому електронно-
му мiкроскопi.

За допомогою атомно-силової та скануючої елект-
ронної мiкроскопiї було виявлено, що колоїднi розчи-
ни утворюються частинками рiзних форм та розмi-
рiв (рис. 2, 3). Значну частку становлять частинки
полiедричної (округлої) форми, наявнi також частин-
ки у виглядi трикутних призм, паличкоподiбнi, дов-
гi — понад 3 мкм завдовжки — дротини дiаметром
∼ 40 нм та частинки малих (10–20 нм) розмiрiв. Кiль-
кiснi спiввiдношення мiж фракцiями та розмiр час-
тинок залежить вiд часу реакцiї. Фактично, частин-
ки потрiбного розмiру можна отримати припиненням
реакцiї. Розподiл за формою та розмiрами частинок,
синтезованих описаним методом, є не настiльки одно-
рiдним, як це описали автори [35]. Причиною цього
може бути зростання швидкостi хiмiчної реакцiї за-
вдяки наявностi зерен кристалiзацiї та, як наслiдок,
значна анiзотропiя росту нанокристалiв. Дуже важ-
ливим є той факт, що частинки в колоїдi не утворю-
ють аґреґатiв, а залишаються вiдокремленими про-
тягом дуже тривалого часу навiть за вiдсутностi хi-
мiчних стабiлiзаторiв. Аґреґацiї запобiгає подвiйний

електричний шар навколо кожної наночастинки, який
зумовлює кулонiвське вiдштовхування частинок. Во-
ни лише осаджуються на дно посудини, але для отри-
мання суспензiї посудину достатньо легко збовтати.
У такому станi колоїди можуть зберiгатися роками.
Про вiдсутнiсть аґреґацiї можна судити за незмiннiс-
тю спектрiв екстинкцiї колоїдiв.

III. ОПТИЧНI СПЕКТРИ ЕКСТИНКЦIЇ
КОЛОЇДIВ СРIБЛА

Як уже зазначалося вище, нанорозмiрнi частинки
металiв, зокрема срiбла, мають ряд цiкавих оптичних
властивостей. Уперше оптичний вiдгук малих сфе-
ричних металевих частинок теоретично описав Ґ. Мi у
1908 р. [38]. Для сферичних частинок розмiром знач-
но менших, нiж довжина хвилi падаючого свiтла, поле
електромагнiтної хвилi можна вважати квазiстатич-
ним, тодi екстинкцiю свiтла частинкою можна знай-
ти безпосередньо розв’язуванням рiвнянь Максвелла.
Мi знайшов вiдповiднi розв’язки для частинок золота
рiзного розмiру та навiв дiаграми елекричного й маг-
нiтного полiв для дипольних, квадрупольних, сексту-
польних та октупольних коливних мод. На сьогоднi
добре вiдомо, що смуги в оптичних спектрах екстин-
кцiї наночастинок благородних металiв пов’язанi з ко-
лективними коливаннями електронiв провiдностi, або
iнакше, локалiзованими поверхневими плазмонними
резонансами. Для частинок iз розмiрами порядку дов-
жини хвилi падаючого свiтла помiтними стають ефек-
ти запiзнення i необхiдно застосовувати електродина-
мiчнi моделi.

Згiдно з теорiєю Мi, екстинкцiя (сумарне поглинан-
ня та розсiяння) свiтла частоти ω iзольованою сфе-
ричною металевою частинкою дiаметром 2a описує-
ться перерiзом екстинкцiї

Cext(ω, a) =
2πc2

ω2εM (ω)

∞
∑

n=1

(2n + 1)Re(an + bn), (3.1)

де c — швидкiсть свiтла у вакуумi, εM (ω) — дiелек-
трична стала зовнiшнього середовища, an and bn —
коефiцiєнти розсiяння TM та TE мод порядку n вiдпо-
вiдно, Re означає дiйсну частину. Для колоїдної сус-
пензiї, тобто ансамблю невзаємодiючих частинок, ек-
стинкцiя буде

E(ω) = − log

(

It(ω)

I0(ω)

)

. (3.2)

Екстинкцiя пов’язана з перерiзом розсiяння зако-
ном Ламберта–Бера:

E(ω) =
∑

j

Cext(ω, aj)
Nj

V
d · log e, (3.3)

де 2aj вiдповiдає дiаметровi частинок, що становлять
ансамбль, Nj/V концентрацiї, d — довжина оптичного
шляху (товщина кювети), V — загальний об’єм зраз-
ка. Останнiй вираз описує загальне ослаблення коло-
їдом iнтенсивностi свiтлового пучка, яку вимiрюють
у далекiй зонi експериментально.
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Рис. 4. Спектри екстинкцiї суспензiй наночастинок срiбла, вiдiбраних у рiзнi моменти часу пiд час хiмiчної реакцiї.
Пунктиром показанi спектри, розрахованi в межах теорiї Мi для сферичних частинок срiбла радiусом: A — 27 нм; B —
33 нм; C — 37 нм; D — 42 нм; E — 45; F — 49 нм; G — 54 нм; H — 56 нм; J — 66 нм; I — 69 нм.
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СИНТЕЗ ТА ОПТИЧНI ВЛАСТИВОСТI ВОДНИХ СУСПЕНЗIЙ УЛЬТРАДИСПЕРСНОГО СРIБЛА

У спектрах екстинкцiї водних суспензiй наночасти-
нок срiбла наявна чiтко виражена широка смуга, по-
в’язана з дипольною компонентою плазмонного резо-
нансу. Спектральне положення цiєї смуги є функцi-
єю розмiру та форми частинок [39]. Зi збiльшенням
розмiру частинок максимум смуги змiщується в бiк
довших довжин хвиль; одночасно в “синiй” частинi
спектра починає зростати вiдносно вузька квадрупо-
льна смуга. Для сферичних Ag частинок дiаметром
∼ 100 нм цi смуги центрованi при 480 нм та 387 нм
вiдповiдно.

На рисунку 4 зображено експериментальнi спектри
екстинкцiї порцiй водних суспензiй ультрадисперсно-
го срiбла, вiдiбраних у рiзнi моменти пiд час протi-
кання хiмiчної реакцiї. Спектри вимiрювали на дво-
канальному спектрофотометрi Shimadzu UV–2501PC,
колоїди заливали у кварцеву кювету товщиною 10 мм.
Поряд з експериментальними кривими на рисунку на-
ведено спектри, обчисленi в межах теорiї Мi для сфе-
ричних частинок срiбла рiзних розмiрiв, завислих у
водi. Обчислення проводили з використанням симу-
лятора Nanosphere Optics Lab, розробленого Jon P.
Camden, George C. Schatz та вiльно доступного на сай-
тi http://nanohub.org. Розрахованi кривi нормували
за iнтенсивнiстю дипольної коливної моди так, щоб
зрiвняти максимуми розрахованих спектрiв iз макси-
мумами вiдповiдних експериментальних кривих. Од-
разу помiтно, що експериментальнi спектри iстотно
рiзняться вiд теоретичних. Спектри проб, вiдiбраних
на раннiх стадiях синтезу (рис. 4А, В, С), мають бiль-
шу спектральну ширину; квадрупольна смуга, що по-
чинає з’являтися в розрахованих спектрах, наявна ли-
ше у виглядi слабко вираженого плеча в короткохви-
льовiй частинi спектрiв. Це зумовлено тим, що вже в
раннiх пробах є частинки рiзних форм, у тому числi
вiдмiнних вiд сферичної. Для спектрiв пiзнiших проб
характернi iнтенсивний довгохвильовий “хвiст” та по-
ява локальних смуг в областi 350–500 нм (рис. 4F–J).
Внесок у короткохвильовi смуги може надходити вiд
двох рiзних типiв плазмонних коливань. З одного бо-
ку, це можуть бути дипольнi моди, пов’язанi з частин-
ками видовженої форми. Наприклад, для наночасти-
нок, що мають форму тривiсного елiпсоїда вiдповiд-
но спостерiгається три дипольнi моди [40]. Причому
для дипольного резонансу, збудженого свiтлом iз по-
ляризацiєю, паралельною до довшої осi елiпса, вiдбу-
вається червоне змiщення при видовженнi частинки,
тодi як при поляризацiї, паралельнiй до меншої осi,
дипольний резонанс змiщується в короткохвильовий
бiк [39]. Iншим джерелом плазмонних збуджень у цiй
частинi спектра є коливнi моди вищих порядкiв, на-
явнi у сфероїдальних наночастинках дiаметром понад

70 нм та у “нанодротинах”. Автори [41], на основi де-
тальних розрахункiв спектрiв екстинкцiї методом T -
матрицi для наночастинок iз видовженням 1 ÷ 5, по-
казали, що мультипольнi моди у спектральнiй областi
350–500 нм є досить сильно вираженими. Оскiльки в
цiй роботi використовували неполяризоване свiтло, а
також, якщо взяти до уваги той факт, що наночастин-
ки в суспензiї орiєнтованi хаотично, то загальний вне-
сок вiд дипольних плазмонних мод, зумовлених вiдхи-
ленням форми частинок вiд сферичної, повинен при-
водити до згладжування спектральних кривих. На-
явнiсть чiтко виражених спектральних особливостей
в областi 350–500 нм вказує на їхню мультипольну
природу.

Зростання iнтенсивностi довгохвильового “хвоста”
у спектрах суспензiй на пiзнiх стадiях синтезу в основ-
ному зумовлене збiльшенням геометричних розмiрiв
частинок та появою “нанодротин” дiаметром 30–40 нм
i довжиною понад 2 мкм. Внесок у цiй частинi спект-
ра також може йти вiд збудження коливних мод у ко-
ротких паличкоподiбних частинках, якi можна описа-
ти стоячими хвилями iз плазмонною довжиною хвилi
λp, що визначається довжиною частинки l = n

λp

2
[42].

IV. ВИСНОВКИ

У цiй статтi описано метод синтезу частинок срiбла
наноскопiчних розмiрiв завдяки хiмiчнiй реакцiї вiд-
новлення оксиду срiбла воднем у водному середови-
щi. Особливiстю описаного методу є використання по-
передньо синтезованих наночастинок срiбла розмiром
до 10 нм як зародкiв кристалiзацiї. Наявнiсть зарод-
кiв веде до змiни кiнетики хiмiчної реакцiї та, як на-
слiдок, до значного розкиду в розподiлi частинок за
формою та розмiрами порiвняно з беззародковим син-
тезом. Оптичнi спектри екстинкцiї колоїдного срiбла
вiдрiзняються вiд спектрiв сферичних частинок срiб-
ла наявнiстю довгохвильового “хвоста” та нових смуг
в областi 350–450 нм, що походять вiд збудження ко-
ливних мод вищих порядкiв. Для точнiшої iнтерпре-
тацiї спектрiв бажанi оптичнi вимiрювання окремо
для всiх фракцiй, наявних у суспензiях. Також важ-
ливими є вимiрювання спектрiв “нанодротин” срiбла
в поляризованому свiтлi з електричним вектором, па-
ралельним та перпендикулярним до довшої осi части-
нок.

Експериментальна частина роботи виконана пiд час
перебування на стажуваннi в Клемсонiвському унi-
верситетi (Clemson University, USA). Автор висловлює
щиру подяку проф. Ґ. Чуманову за пiдтримку, плiднi
дискусiї та обговорення результатiв.
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SYNTHESIS AND OPTICAL PROPERTTIES OF SUPERDISPERSED
SILVER AQUEOUS SUSPENSIONS

S. Z. Malynych
V. E. Lashkaryov Institute for Physics of Semiconductors, NAS Ukraine,

41, Nauky Ave., Kyiv, UA–03028, Ukraine,

Astronomical Observatory of Ivan Franko National University of Lviv,

8, Kyryla i Mefodija St., Lviv, UA–79005, Ukraine

Quasispherical nanoparticles and silver nanowires were synthesized via reduction of silver oxide by hydrogen
in the water. The technique allows obtaining the nanoparticles in a wide size range from 10 nm to 150 nm and
above. 10 nm silver nanoparticles were used as seeds. Experimental optical spectra of silver aqueous suspensions
are presented and compared with the calculated ones in the frame of Mie theory for spherical nanoparticles.
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