
Ñîçäàíèå è èçó÷åíèå íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèà-

ëîâ íà îñíîâå ïðîçðà÷íûõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ñ

ââåäåííûìè íàíî÷àñòèöàìè (Í×) áëàãîðîäíûõ ìå-

òàëëîâ èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå êàê äëÿ ðàçâèòèÿ

ôóíäàìåíòàëüíîé íàóêè, òàê è äëÿ ðåøåíèÿ ïðè-

êëàäíûõ çàäà÷ ïðè ñîçäàíèè îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.

Óíèêàëüíûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ íàíîêîì-

ïîçèòîâ îïðåäåëÿþòñÿ êâàíòîâî-ðàçìåðíûì ýô-

ôåêòîì è íàëè÷èåì â îïòè÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûõ âîçáóæäåíèåì â

Í× ìåòàëëà ëîêàëèçîâàííûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìî-

íîâ (ËÏÏ) [1]. Äîïèðîâàííûå ìåòàëëè÷åñêèìè Í×

ïîëèìåðû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ øèðîêî ðàñïðîñòðà-

íåííûìè îïòè÷åñêèìè ìàòåðèàëàìè, äåìîíñòðèðóþò

òàêæå ïåðñïåêòèâó èõ èñïîëüçîâàíèÿ â íåëèíåéíîé

îïòèêå, ëàçåðíîé ôèçèêå, îïòîýëåêòðîíèêå, íàïðèìåð

â êà÷åñòâå äàò÷èêîâ [2], îïòè÷åñêèõ îãðàíè÷èòåëåé

[3] è ôèëüòðîâ [4], äëÿ óñèëåíèÿ ëàçåðíîé ãåíåðàöèè â

íåóïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóðàõ ñ ËÏÏ [5] è äð. Ïî-

ëèìåðíûå ìàòðèöû ìîãóò îáåñïå÷èâàòü ðàçíîîáðàç-

íûå âàðèàöèè ñâîéñòâ, òàêèõ êàê ãèäðîôèëüíîñòü èëè

ãèäðîôîáíîñòü, ýëåêòðè÷åñêàÿ è òåïëîâàÿ èçîëÿöèÿ è

ïðîâîäèìîñòü, ìåõàíè÷åñêàÿ òâåðäîñòü, ìÿãêîñòü,

ïëàñòè÷íîñòü. Ïîëèìåðû òàêæå ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâ-

íûìè ñòàáèëèçàòîðàìè ìåòàëëè÷åñêèõ Í× è ïðå-

ïÿòñòâóþò èõ àãðåãàöèè [1].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî

ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà ìåòàëëè÷åñêèõ Í× íà-

áëþäàåòñÿ óñèëåíèå ïîãëîùåíèÿ, óâåëè÷åíèå øè-

ðèíû è ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ËÏÏ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü [6—9]. Â íåêîòîðûõ

äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà Í×

íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ â

êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü, ÷òî îáúÿñíÿþò íàêîïëå-

íèåì íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ Í× èçáûòî÷íîãî

ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà [10—13]. Â òî æå âðåìÿ

ïðè÷èíû, êîòîðûå âëèÿþò íà äëèííî- è êîðîòêîâîë-

íîâûé ñäâèã ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ,

îñòàþòñÿ íåâûÿñíåííûìè.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ïðîâåäåíèå ôîòîõèìè-

÷åñêîãî ñèíòåçà Í× Ag â ôîòîïîëèìåðèçóþùåéñÿ

êîìïîçèöèè ïðè íàëè÷èè èëè îòñóòñòâèè â êîì-

ïîçèöèè ïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ âûÿñíåíèÿ âîç-

ìîæíîñòè åãî âëèÿíèÿ íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ

Í× Ag ÷åðåç ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðè÷åñêèõ

çàðÿäîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè òðèýòèëåíãëèêîëüäèìåòàê-

ðèëàò (ÒÃÌ-3), àöåòîíèòðèë è AgNO
3

(«Aldrich»),

ïðèìåíÿåìûå â äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ áåç äî-

ïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Êåòîí Ìèõëåðà (ÊÌ)

(«Aldrich») èñïîëüçîâàëè ïîñëå î÷èñòêè ïåðåêðèñ-

òàëëèçàöèåé èç ñïèðòà, �,�-àêðèë(áèñ-ïðîïèëåí-

ãëèêîëü)-2,4-òîëóèëåíäèóðåòàí (ÀÏÃÒ) ñèíòåçèðî-

âàí â Èíñòèòóòå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé
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� 2016 À. Ñ. Êóöåíêî, Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ò. Ì. Ñìèðíîâà 291

ÓÄÊ 541.654+541.67

Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ïîëó÷åíèå íàíî÷àñòèö Ag

â ôîòîïîëèìåðèçóþùåéñÿ ìàòðèöå

À. Ñ. Êóöåíêî
1
, Â. Ì. Ãðàí÷àê

1
, Ò. Ì. Ñìèðíîâà

2

1
Èíñòèòóò ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êèåâ 03028, Óêðàèíà. Å-màil: askutsenko@ukr.net

2
Èíñòèòóò ôèçèêè ÍÀÍ Óêðàèíû

ïðîñï. Íàóêè, 46, Êèåâ 03680, Óêðàèíà

Ìåòîäîì ôîòîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ïîëó÷åíû íàíî÷àñòèöû Ag â ôîòîïîëèìåðèçóþùåéñÿ

ìàòðèöå â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå àöåòîíèòðèëà. Ïðè ïîëó÷åíèè íàíî÷àñòèö Ag â

ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðèòåëÿ íàáëþäàåòñÿ áàòîõðîìíûé ñäâèã ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïëàçìîíîâ íàíî÷àñòèö Ag, à â åãî îòñóòñòâèå — ãèïñîõðîìíûé. Ðàçíèöà ìåæäó ìàêñèìóìàìè

îáåèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äîñòèãàåò ~22 íì. Ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ íàêîïëåíèåì èçáûòî÷íîãî

ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà íà íàíî÷àñòèöàõ Ag ïðè èõ ôîòîñèíòåçå â îòñóòñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ.
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ÍÀÍ Óêðàèíû. Â èñïîëüçóåìîé êîìïîçèöèè êîí-

öåíòðàöèÿ îëèãîìåðîâ ÒÃÌ-3 ñîñòàâëÿåò 70 % ìàñ. è

ÀÏÃÒ — 24 % ìàñ., à ÊÌ (1 % ìàñ.) èñïîëüçîâàëñÿ

êàê ôîòîèíèöèàòîð ïîëèìåðèçàöèè. Ïðè èçãîòîâëå-

íèè îáðàçöîâ êîìïîíåíòû ñèñòåìû, êîòîðûå ôîòî-

ïîëèìåðèçóþòñÿ, ñìåøèâàëè, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëè

ðàñòâîð (30 % îá. ïî îòíîøåíèþ ê ñìåñè) AgNO
3

(6,6�10
–1

ìîëü/ë) â àöåòîíèòðèëå. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ

ôîòîïîëèìåðèçàöèè êîìïîçèöèÿ ðàçìåùàëàñü ìåæäó

äâóìÿ ñòåêëÿííûìè ïëàñòèíêàìè. Ïîñëå óäàëåíèÿ

îäíîé èç ñòåêëÿííûõ ïëàñòèíîê òîëùèíà ñëîÿ

èçìåðÿëàñü ïðîôèëîìåòðîì «Dektak» (òî÷íîñòü

îêîëî 0,2 ìêì). Ïðîêëàäêè ìåæäó ñòåêëÿííûìè

ïëàñòèíêàìè îáåñïå÷èâàëè òîëùèíó îðãàíè÷åñêîãî

ñëîÿ îêîëî 25 ìêì. Îáðàçöû áûëè ñëîåì êîìïîçèöèè

íà ñòåêëÿííîé ïîäëîæêå (äóïëåêñ) èëè ñëîåì

êîìïîçèöèè ìåæäó äâóìÿ ñòåêëÿííûìè ïëàñòèíêàìè

(òðèïëåêñ). Â ïåðâîì ñëó÷àå (äóïëåêñ) äîñòóï âîç-

äóõà ê ñëîþ êîìïîçèöèè íå îãðàíè÷åí è ýòî ïðèâîäèò

ê èñïàðåíèþ ðàñòâîðèòåëÿ àöåòîíèòðèëà èç îáðàçöà.

Âî âòîðîì ñëó÷àå (òðèïëåêñ) äîñòóï âîçäóõà îãðà-

íè÷åí äâóìÿ ñòåêëÿííûìè ïëàñòèíêàìè è ýòî ñïî-

ñîáñòâóåò ñîõðàíåíèþ ðàñòâîðèòåëÿ â ñëîå êîìïî-

çèöèè. Ïîñëå èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ îíè âûäåð-

æèâàëèñü 3 ÷ â òåìíîòå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ äëÿ

èñïàðåíèÿ àöåòîíèòðèëà èç îáðàçöà äóïëåêñ. Ïî-

âûøåííûå òåìïåðàòóðû äëÿ èñïàðåíèÿ àöåòîíèòðèëà

íå èñïîëüçîâàëè ïîòîìó, ÷òî ýòî ïðèâåëî áû ê

òåðìîñòèìóëèðîâàííîìó ñèíòåçó Í× Ag [14].

Îáëó÷åíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ðòóòíîé ëàìïîé

ñðåäíåãî äàâëåíèÿ ÏÐÊ-7 (1000 Âò) íà ðàññòîÿíèè

50 ñì. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà

ñïåêòðîôîòîìåòðå «Specord PC 210». Ìèêðîôîòî-

ãðàôèè ïîëó÷àëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå «FEI

Tecnai 12 TEM» (120 êÂ), îáðàçöû äëÿ êîòîðîãî

ãîòîâèëè ïî ìåòîäèêå [14].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê èçâåñòíî, ïðè ñèíòåçå Í× ðÿäà ìåòàëëîâ â

îïòè÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà ïîÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûå

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âîçáóæäåíèåì

ËÏÏ. Êèíåòèêó ñèíòåçà Í× Ag èññëåäîâàëè, ðå-

ãèñòðèðóÿ èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ

îáðàçöîâ â ïðîöåññå ôîòîîáëó÷åíèÿ. Äëÿ âûÿñíåíèÿ

âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ ñèíòåçà îòäåëüíûõ êîìïîíåíò

êîìïîçèöèè èçó÷àëè êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ Í× â

îëèãîìåðíîé êîìïîçèöèè áåç äîáàâëåíèÿ èíèöèà-

òîðà è â åãî ïðèñóòñòâèè. Ïðîâåðêà âëèÿíèÿ îëèãî-

ìåðîâ áûëà öåëåñîîáðàçíîé ïîòîìó, ÷òî â ðàáîòå [15]

íàìè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ôîòîõèìè÷åñêîãî ñèí-

òåçà Í× Ag â ìàòðèöàõ ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà áåç

äîïîëíèòåëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ âîññòàíîâèòåëåé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ïî-

ãëîùåíèÿ îáëó÷åííûõ â òå÷åíèå 600 ìèí îáðàçöîâ íå

ïîÿâëÿëîñü íîâûõ ïîëîñ. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ñäå-

ëàòü âûâîä, ÷òî îëèãîìåðíûå ñîñòàâëÿþùèå ìàòåðèà-

ëà â îòñóòñòâèå ôîòîèíèöèàòîðà íå ñïîñîáñòâóþò

ñèíòåçó Í× Ag.

Çàòåì áûëè èçãîòîâëåíû îáðàçöû ñ îëèãîìåðàìè, â

êîòîðûå áûë äîáàâëåí ôîòîèíèöèàòîð ÊÌ. Ïî

äàííûì ýêñïåðèìåíòà ïðîöåññ ôîòîïîëèìåðèçàöèè

äëÿ îáðàçöà òðèïëåêñ ïðîõîäèë ïðèìåðíî çà 10 ñ (çà

ýòî âðåìÿ ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû îáðàçöà ñêëåèâà-

ëèñü), à äëÿ îáðàçöà äóïëåêñ — ïðèìåðíî çà 30 ìèí

(çà ýòî âðåìÿ ñëîé êîìïîçèöèè ñòàíîâèëñÿ òâåðäûì).

Áîëåå äëèòåëüíûé ïðîöåññ ôîòîïîëèìåðèçàöèè äëÿ

îáðàçöà äóïëåêñ îáóñëîâëåí äîñòóïîì êèñëîðîäà

âîçäóõà ê òîíêîìó ñëîþ êîìïîçèöèè (25 ìêì),

êîòîðûé ñèëüíî çàìåäëÿåò ïðîöåññ ôîòîïîëèìåðè-

çàöèè.

Òàê, íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

îáðàçöîâ òðèïëåêñ è äóïëåêñ, èçãîòîâëåííûõ èç

êîìïîçèöèè, ñîäåðæàùåé ÊÌ, ïîñëå îáëó÷åíèÿ ëàì-

ïîé ÏÐÊ-7. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, à, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

ñ ìàêñèìóìîì 360 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñèíãëåò-

íîìó ñîñòîÿíèþ ÊÌ, ïðè îáëó÷åíèè óìåíüøàåòñÿ è
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ òðèïëåêñ (à) è

äóïëåêñ (á) êîìïîçèöèè ñ ÊÌ ïðè îáëó÷åíèè ëàìïîé

1000 Âò: à — 0 (1), 10 (2), 60 (3), 120 (4), 300 (5) è 600 ìèí

(6); á — 0 (1), 2 (2), 3 (3), 15 (4), 30 (5), 60 (6), 120 (7), 600 (8)

è 900 ìèí (9).



ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè

425 íì. Äàëüíåéøèé ðîñò èíòåíñèâíîñòè ýòîé ïî-

ëîñû ïðè îáëó÷åíèè ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè

Í× Ag ñ õàðàêòåðíûì äëÿ íèõ ïîãëîùåíèåì ËÏÏ.

Ïðè÷åì, êàê õîðîøî âèäíî èç ðèñóíêà, ñïåêòð

ïðîõîäèò ÷åðåç èçîáåñòè÷åñêóþ òî÷êó â ðàéîíå

375 íì, ÷òî óêàçûâàåò íà ýêâèâàëåíòíîñòü ôîòîõè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Äðóãèìè ñëîâàìè, óìåíüøåíèå

èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÊÌ ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì ðîñòîì ïîãëîùåíèÿ â

îáëàñòè 400—500 íì, ãäå, êàê èçâåñòíî [10, 15—19],

ïîãëîùàþò ïëàçìîíû Í× Ag â îðãàíè÷åñêèõ

ìàòðèöàõ.

Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì [20] ôîòî-

õèìè÷åñêèå ïðåîáðàçîâàíèÿ ÊÌ â ðàñòâîðàõ ïðè-

âîäÿò ê îáðàçîâàíèþ êåòèëüíîãî ðàäèêàëà ÊÌ
�

(+Í)
è

àìèíàëêèëüíîãî ðàäèêàëà ÊÌ
�

(–Í)
ïî ñõåìå

ÊÌ + ÊÌ �

h�

ÊÌ
�

(–Í)
+ ÊÌ

�

(+Í)
.

Ïðè ýòîì àìèíîàëêèëüíûé ðàäèêàë ÊÌ
�

(–Í)
ïðèíè-

ìàåò ó÷àñòèå â èíèöèèðîâàíèè ïðîöåññîâ ôîòîïî-

ëèìåðèçàöèè èñïîëüçîâàííûõ íàìè àêðèëîâûõ îëè-

ãîìåðîâ, â òî æå âðåìÿ êåòèëüíûé ðàäèêàë ÊÌ
�

(+Í)

ðàñõîäóåòñÿ â ïðîöåññàõ îáðûâà ïîëèìåðíîé öåïè

èëè îáðàçîâàíèè áåíçïèíàêîëà â ðåçóëüòàòå ðå-

êîìáèíàöèè ðàäèêàëîâ. Ïðè îáðàçîâàíèè ÊÌ
�

(–Í)
è

ÊÌ
�

(+Í)
ìîëåêóëà ÊÌ â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè

äåéñòâóåò êàê àêöåïòîð àòîìà âîäîðîäà, îòáèðàÿ

ïîñëåäíèé îò âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû ÊÌ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû äàííûå î ïîòåíöèàëå îêèñ-

ëåíèÿ ÊÌ è êåòèëüíîãî ðàäèêàëà ÊÌ, à òàêæå äàííûå

îá ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóþùåãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿ-

íèÿ, êâàíòîâîì âûõîäå è âðåìåíè æèçíè äëÿ
1
ÊÌ,

3
ÊÌ, *ÊÌ

�

(+Í)
â àöåòîíèòðèëå. Äëÿ íåêîòîðûõ îòñóò-

ñòâóþùèõ äëÿ ÊÌ çíà÷åíèé â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû

äàííûå äëÿ áëèçêèõ åãî àíàëîãîâ: ïàðà-àìèíî-

áåíçîôåíîíà è áåíçîôåíîíà. Äàííûå òàáëèöû ìû

èñïîëüçîâàëè äëÿ âûÿñíåíèÿ, êàêèå âîçáóæäåííûå

ñîñòîÿíèÿ ÊÌ îòâåòñòâåííû çà îáðàçîâàíèå Í× Ag.

Ñîãëàñíî [11] ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû ïàðû èîí Ag
n

�

—

ñâîáîäíûé àòîì ñåðåáðà îòíîñèòåëüíî ÍÂÝ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ïðè ýòîì íàèáîëüøåå

çíà÷åíèå –1,8 Â èìååò ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïàðû èîí

Ag
1

�

— ñâîáîäíûé àòîì ñåðåáðà, â òî âðåìÿ êàê

èçâåñòíîå çíà÷åíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà äëÿ

âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëà Ag +0,8 Â. Âû÷èñëåííûå ïî

äàííûì òàáëèöû ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû
1
ÊÌ,

3
ÊÌ,

*ÊÌ
�

(+Í)
îòðàæåíû íà ðèñ. 2 ãîðèçîíòàëüíûìè

ëèíèÿìè. Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî òîëüêî êåòèëüíûé

ðàäèêàë êåòîíà Ìèõëåðà *ÊÌ
�

(+Í)
ñïîñîáåí

âîññòàíàâëèâàòü ëþáûå èîíû ñåðåáðà, â òî æå âðåìÿ

ñèíãëåòíîå è òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèÿ
1
ÊÌ,

3
ÊÌ — âñå

êðîìå Ag
=1n

�

. Òàêèì îáðàçîì, âîçìîæíî ïðîöåññ

îáðàçîâàíèÿ Í× Ag íà÷èíàåòñÿ ñ âîññòàíîâëåíèÿ

èîíîâ Ag
=1n

�

âîçáóæäåííûì êåòèëüíûì ðàäèêàëîì

*ÊÌ
�

(+Í)
, à â äàëüíåéøåì ê âîññòàíîâëåíèþ èîíîâ

Ag
= 2, 3, 4...n

�

ïîäêëþ÷àþòñÿ äðóãèå âîçáóæäåííûå ñî-

ñòîÿíèÿ ÊÌ. Ïðèâåäåííûå â òàáëèöå çíà÷åíèÿ

êâàíòîâûõ âûõîäîâ è âðåìåíè æèçíè ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ÊÌ ñâè-

äåòåëüñòâóþò, ÷òî êâàíòîâûé âûõîä
1
ÊÌ çíà÷è-

òåëüíî ïðåâîñõîäèò êâàíòîâûå âûõîäû
3
ÊÌ è

*ÊÌ
�

(+Í)
, íî âðåìÿ æèçíè

1
ÊÌ íàñòîëüêî ìàëî

(150 ïñ), ÷òî âêëàäîì
1
ÊÌ â îáðàçîâàíèå Í× Ag

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ñîîòíîøåíèå çíà÷åíèé êâàíòî-

âûõ âûõîäîâ è âðåìåíè æèçíè
3
ÊÌ è ÊÌ

�

(+Í)

ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî áîëüøå âîññòàíîâëåííûõ àòî-

Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ïîëó÷åíèå íàíî÷àñòèö Ag
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Ïîòåíöèàëû îêèñëåíèÿ è ôîòîôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû êåòîíà Mèõëåðà è êåòèëüíîãî ðàäèêàëà êåòîíà Ìèõëåðà â

àöåòîíèòðèëå

E
ox

1/ 2
, Â îòí. ÍÂÝ (áåç

ôîòîâîçáóæäåíèÿ)

Âîçáóæäåííîå

ñîñòîÿíèå
Å*, ýÂ 	 t, íñ

1
ÊÌ 3,4 1 1,5�10

–1
[24]**

1,75 [22] (ÊÌ)
3
ÊÌ 2,7 [22] 0,35 [24]** 1,1�10

4
[22]

–0,44 [23]* (ÊÌ
�

(+Í)
) *ÊÌ

�

(+Í) 2,3 [22] 0,35�10
–3

[25] 1,8�10
6

[25]

Ïðèìå÷àíèå. E
ox

1/ 2
— ïîëóâîëíà ïîòåíöèàëà îêèñëåíèÿ îòíîñèòåëüíî ÍÂÝ áåç ôîòîâîçáóæäåíèÿ; Å* — ýíåðãèÿ

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ; 	 — êâàíòîâûé âûõîä; t — âðåìÿ æèçíè; * çíà÷åíèå äëÿ áåíçîôåíîíà; ** çíà÷åíèå äëÿ

ïàðà-àìèíîáåíçîôåíîíà.

(1)



ìîâ ñåðåáðà ïðè îáðàçîâàíèè Í× Ag ìîæåò äàâàòü
3
ÊÌ.

Ó÷èòûâàÿ âûøåïðèâåäåííîå, â íàøåì ñëó÷àå

íàèáîëåå âåðîÿòíî *ÊÌ
�

(+Í)
âîññòàíàâëèâàåò Ag

+
ïî

ñõåìå (2), à
3
ÊÌ — ïî ñõåìå (3), ÷òî ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ Í× Ag:

Ag
n

�

+ ÊÌ �

h�

Ag
n

�

+ *ÊÌ
�

(+Í)
�

(2)� Ag
0

n
+ Í

+
+ ÊÌ,

Ag
+1

+

n
+ ÊÌ �

h�

Ag
+1

+

n
+

3
ÊÌ �

(3)� Ag
+1

0

n
+ Í

+
+ ÊÌ

�

(–Í)
.

Ïîäòâåðæäåíèåì ðåàëèçàöèè ñõåì (2) è (3) ÿâëÿåòñÿ

èçîáåñòè÷åñêàÿ òî÷êà íà ðèñ. 1, à, ÷òî óêàçûâàåò íà

ýêâèâàëåíòíîñòü ïðèâåäåííûõ âûøå ôîòîõèìè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ íà ðèñ. 1 ñâèäå-

òåëüñòâóþò î ïðîöåññå òèïè÷íîãî ñèíòåçà òåðìî-

äèíàìè÷åñêè íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ Í× Ag ñ ôîðìîé

ñôåðû [6], ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ è ðåçóëüòàòàìè íàøèõ

ðàáîò [14, 15]. Â ïðèñóòñòâèè ôîòîèíèöèàòîðà ÊÌ

äëÿ îáðàçöîâ òðèïëåêñ ïðîöåññ ôîòîõèìè÷åñêîãî

ñèíòåçà Í× Ag ïîëíîñòüþ ïðîõîäèò ïðèìåðíî çà

600 ìèí. Â äóïëåêñå ýòîò ïðîöåññ çàêàí÷èâàåòñÿ çà

900 ìèí (ðèñ. 1, á). Áîëåå äëèòåëüíûé ïðîöåññ

ñèíòåçà Í× ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì óìåíüøåíèÿ

äèôôóçèè èîíîâ, ñâÿçàííîãî ñ îòñóòñòâèåì ðàñòâî-

ðèòåëÿ è äåéñòâèåì àêöåïòîðà ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäà

âîçäóõà, êîòîðûé âñå âðåìÿ ïîñòóïàåò â îðãàíè-

÷åñêóþ ìàòðèöó îáðàçöà äóïëåêñ ïðè îáëó÷åíèè.

Êðîìå òîãî, äëÿ îáðàçöîâ äóïëåêñ íå òîëüêî îò-

ñóòñòâóåò èçîáåñòè÷åñêàÿ òî÷êà, íî è íàáëþäàåòñÿ

áîëåå áûñòðîå óìåíüøåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÊÌ,

÷òî óêàçûâàåò, âåðîÿòíî, íà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ

ïîñëåäíåãî. Ìîæíî äóìàòü, ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ

Í× Ag êîíêóðèðóåò ñ îêèñëåíèåì ÊÌ êèñëîðîäîì

âîçäóõà â îáðàçöàõ äóïëåêñ.

Êàê õîðîøî âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ðèñóíêîâ,

ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ ñìåùàåòñÿ â

äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü â òðèïëåêñå è â êîðîòêî-

âîëíîâóþ â äóïëåêñå. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ôîòîñèíòåçà

Í× Ag ðàçíèöà ìåæäó ìàêñèìóìàìè ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ ËÏÏ â îáðàçöàõ òðèïëåêñ è äóïëåêñ

ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 22 íì. Â ýòîì ñëó÷àå

äëèííîâîëíîâîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû ïðè

îáëó÷åíèè â òðèïëåêñå îêîëî 25 íì ìîæåò ñâè-

äåòåëüñòâîâàòü îá óâåëè÷åíèè ðàçìåðà Í× Ag (ðèñ. 1,

à) [6—9]. Ñìåùåíèå æå ìàêñèìóìà ïîëîñû â

êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ïðè îáëó÷åíèè äóïëåêñà

îêîëî 25 íì (ðèñ. 1, á) íàèáîëåå âåðîÿòíî óêàçûâàåò

íà íàêîïëåíèå çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè Í× Ag

[10—13]. Óêàæåì, ÷òî â ìàòðèöå ÏÂÑ äëÿ îáðàçöà

äóïëåêñ òàêîå êîðîòêîâîëíîâîå ñìåùåíèå èç-çà

íàêîïëåíèÿ çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè Í× Ag äîñòèãàëî

40 íì [10]. Ñîãëàñíî îöåíêàì â ðàáîòå [13] ãèïñî-

õðîìíûé ñäâèã ìàêñèìóìà ñïåêòðà ïëàçìîíîâ Í× Ag

ñ 
� = 25 íì, ïîäîáíûé ðåçóëüòàòàì íàøåãî

ýêñïåðèìåíòà ñ îáðàçöîì äóïëåêñ íà ðèñ. 1, á,

ñîîòâåòñòâóåò íàêîïëåíèþ íà êàæäîé Í× Ag ÷åòûðåõ

èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ. Íàêîïëåíèå çàðÿäà ìîæåò

áûòü ñëåäñòâèåì óëó÷øåííîé èçîëÿöèè Í× Ag, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ôîòîïîëèìåðèçàöèè ñëîÿ êîì-

ïîçèöèè íà íàíî÷àñòèöå îáðàçöà äóïëåêñ. Äåéñòâè-

òåëüíî, êàê âèäíî èç ðèñ. 1, á, ãèïñîõðîìíîå ñìå-

ùåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû ËÏÏ ïîÿâëÿåòñÿ ÷åðåç

30 ìèí îáëó÷åíèÿ, ò. å. ïîñëå îáðàçîâàíèÿ ïîëè-

ìåðíîãî ñëîÿ è èçîëÿöèè Í×. Ïîâûøåíèå èçîëÿöèè

Í× Ag â ïîëèìåðàõ ïðè èõ îáëó÷åíèè ïîä-

òâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì âîêðóã Í× ñëîÿ ïîëèìåðà

òîëùèíîé 15 íì ñ áîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòüþ, ÷åì

îñòàëüíîé îáúåì [15]. Âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî íàêîï-

ëåíèå èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ íà Í× Ag â íàøåé

îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöå ïðîèñõîäèò ïî ñõåìàì

Ag
0

n
+ õÊÌ �

h�

Ag
0

n
+ õ*ÊÌ

�

(+Í)
�

(4)� Ag
n

x�

+ õÍ
+

+ õÊÌ,

Ag
0

n
+ õÊÌ �

h�

Ag
0

n
+ õ

3
ÊÌ �
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Ðèñ. 2. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñòàíäàðòíûé ïîòåíöèàë

êëàñòåðîâ ñåðåáðà [11] è ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû ñèíãëåòíîãî è

òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèé ÊÌ è êåòèëüíîãî ðàäèêàëà ÊÌ

(n — êîëè÷åñòâî àòîìîâ ñåðåáðà).



(5)� Ag
n

x�

+ õÍ
+

+ õÊÌ
�

(–Í)
.

Òàêèì îáðàçîì, â íàêîïëåíèè èçáûòî÷íûõ ýëåê-

òðîíîâ íà íàíî÷àñòèöàõ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå òå æå

ñàìûå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ÊÌ, êîòîðûå ó÷à-

ñòâóþò â èõ îáðàçîâàíèè. Ïðè ýòîì ãåîìåòðè÷åñêîå

îãðàíè÷åíèå ðàçìåðîì Í× îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ËÏÏ

äåìîíñòðèðóåò ðåçóëüòàò íà ðèñ. 1, à êàê áàòîõðîìíîå

ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ. Â òî

æå âðåìÿ, êàê âèäíî èç ðèñ. 1, á, êðîìå ãåîìåòðè-

÷åñêîãî îãðàíè÷åíèÿ èìååòñÿ äîïîëíèòåëüíîå îãðà-

íè÷åíèå îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ËÏÏ ýëåêòðè÷åñêèì

çàðÿäîì èçáûòî÷íî íàêîïëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà Í×,

ïðèâîäÿùåå ê ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ìàêñèìóìà

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå

ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî óìåíüøåíèå îáëàñòè ëîêà-

ëèçàöèè ËÏÏ èç-çà íàêîïëåíèÿ èçáûòî÷íîãî çàðÿäà

íà Í× çíà÷èòåëüíî ïðåîáëàäàåò íàä óâåëè÷åíèåì

îáëàñòè ãåîìåòðè÷åñêè îãðàíè÷åííîé ëîêàëèçàöèè

ËÏÏ, êîòîðîå ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ ðîñòó ðàçìåðà

Í× Ag ïðè èõ ôîòîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå â ïîëèìåðíîé

ìàòðèöå îáðàçöà äóïëåêñ. Â íàøåì èññëåäîâàíèè

ðàçíèöà â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà îáó-

ñëîâëåíà íàëè÷èåì â îðãàíè÷åñêîì ñëîå ïîëÿðíîãî

ðàñòâîðèòåëÿ àöåòîíèòðèëà â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ

îáðàçöà òðèïëåêñ (ðèñ. 1, à) è åãî ïî÷òè ïîëíûì

îòñóòñòâèåì èç-çà èñïàðåíèÿ â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ

îáðàçöà äóïëåêñ (ðèñ. 1, á).

Òàêèì îáðàçîì, ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïëàçìîíîâ íà ðèñ. 1, à ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíîìó

íàêîïëåíèþ ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà íà Í× Ag èëè åãî

îòñóòñòâèþ, à íà ðèñ. 1, á — ìàêñèìàëüíîìó íà-

êîïëåíèþ ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà íà Í× Ag â íàøèõ

ýêñïåðèìåíòàõ. Íà íàêîïëåíèå çàðÿäà íà ïîâåðõ-

íîñòè Í× ìîãóò âëèÿòü êàê ýëåêòðîïðîâîäÿùèå

ñâîéñòâà êîìïîçèöèè, òàê è êà÷åñòâî èçîëÿöèè çàðÿäà

íà Í×. Óêàçàííûå ñâîéñòâà ìîãóò ìåíÿòüñÿ ïðè

èçìåíåíèè êîìïîíåíòîâ êîìïîçèöèè è óñëîâèé

ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà Í×. Ýòî ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íîìó

íàêîïëåíèþ çàðÿäà íà Í× è, êàê ñëåäñòâèå, ê ðàç-

ëè÷íîìó ðàñïîëîæåíèþ ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ ïëàçìîíîâ Í× Ag, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â ðå-

çóëüòàòàõ ýêñïåðèìåíòîâ ðàçëè÷íûõ àâòîðîâ ïðè

ôîòîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå Í× Ag â îðãàíè÷åñêèõ

ìàòðèöàõ [10, 15, 21]. Äëÿ ïðîâåðêè ôîòîñòàáèëü-

íîñòè Í× Ag íàìè ïðîâåäåíî äîïîëíèòåëüíîå îáëó-

÷åíèå îáðàçöîâ â òå÷åíèå 3 ÷. Îòñóòñòâèå èçìåíåíèé

èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïëàçìîíîâ Í×

Ag, êàê è ïîñòîÿíñòâî åå ôîðìû ïðè äàëüíåéøåì

îáëó÷åíèè îáðàçöîâ, ñâèäåòåëüñòâóåò î ôîòîñòàáèëü-

íîñòè è îòñóòñòâèè ôîòîêîððîçèè Í× Ag, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì èõ õîðîøåé èçîëÿöèè, îñîáåííî

äëÿ îáðàçöîâ äóïëåêñ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà ìèêðîôîòîãðàôèÿ è ãèñòî-

ãðàììà íàíî÷àñòèö Ag (ñðåäíèé ðàçìåð 8,7 íì) â

îáðàçöàõ òðèïëåêñ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ëàìïîé 60 ñ. Êàê

âèäíî èç ìèêðîôîòîãðàôèè, ôîðìà Í× áëèçêà ê

ôîðìå ñôåðû, ÷òî êîððåëèðóåò ñî ñïåêòðàìè ïî-

ãëîùåíèÿ ËÏÏ íà ðèñ. 1. Ïîëó÷åííûå íàìè ìèêðî-

ôîòîãðàôèè Í× Ag äëÿ îáðàçöà äóïëåêñ ïîêàçàëè,

÷òî íàíî÷àñòèöû êàê äëÿ îáðàçöà òðèïëåêñ, òàê è äëÿ

îáðàçöà äóïëåêñ èìåþò ïîäîáíóþ ôîðìó.

Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ïðè

ïðîâåäåíèè ôîòîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà íàíî÷àñòèö

ñåðåáðà â ïðîçðà÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ìàòðèöàõ ñ

àöåòîíèòðèëîì ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ËÏÏ

ñìåùàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, à ïðè îò-

ñóòñòâèè àöåòîíèòðèëà ñìåùàåòñÿ â êîðîòêîâîë-

íîâóþ îáëàñòü. Ïðè ýòîì ðàçíèöà ìåæäó ìàêñèìó-

ìàìè îáåèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äîñòèãàåò ~22 íì.
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Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ (à) è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì

(á) íàíî÷àñòèö Ag (ñðåäíèé ðàçìåð 8,7 íì) â îáðàçöàõ

òðèïëåêñ ïîñëå îáëó÷åíèÿ ëàìïîé 60 ñ.

à
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Âïëèâ ðîç÷èííèêà íà îäåðæàííÿ íàíî÷àñòèíîê Ag

ó ìàòðèö³, ùî ôîòîïîë³ìåðèçóºòüñÿ

Î. Ñ. Êóöåíêî
1
, Â. Ì. Ãðàí÷àê

1
, Ò. Ì. Ñì³ðíîâà

2

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. Å-màil: askutsenko@ukr.net

2
²íñòèòóò ô³çèêè ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 46, Êè¿â 03680, Óêðà¿íà

Ìåòîäîì ôîòîõ³ì³÷íîãî ñèíòåçó îäåðæàíî íàíî÷àñòèíêè Ag ó ìàòðèö³, ùî ïîë³ìåðèçóºòüñÿ, ó

ïðèñóòíîñò³ ³ çà â³äñóòíîñò³ àöåòîí³òðèëó. Ïðè îäåðæàíí³ íàíî÷àñòèíîê Ag ó ïðèñóòíîñò³

ðîç÷èííèêà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ áàòîõðîìíèé çñóâ ìàêñèìóìó ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïëàçìîí³â

íàíî÷àñòèíîê Ag, à çà éîãî â³äñóòíîñò³ — ã³ïñîõðîìíèé. Ð³çíèöÿ ì³æ ìàêñèìóìàìè îáîõ ñìóã

ïîãëèíàííÿ äîñÿãàº ~22 íì. Åôåêò ïîÿñíþºòüñÿ íàêîïè÷åííÿì íàäëèøêîâîãî åëåêòðè÷íîãî

çàðÿäó íà íàíî÷àñòèíêàõ Ag ïðè ¿õ ôîòîñèíòåç³ çà â³äñóòíîñò³ ðîç÷èííèêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà, êîìïîçèö³éíèé ìàòåð³àë, ôîòîë³ç, ïîëÿðíèé ðîç÷èííèê.
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Effect of Solvent on Preparation of Ag Nanoparticles

in a Photopolymerizable Matrix

A. S. Kutsenko
1
, V. M. Granchak

1
, T. N. Smirnova

2

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: askutsenko@ukr.net

2
Institute of Physics, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 46, Kyiv 03680, Ukraine

Ag nanoparticles in photopolymerizable matrix were obtained by method of photochemical synthesis in

the presence and absence of acetonitrile. The bathochromic shift of the maximum of Ag nanoparticle

plasmon resonance band was observed when the nanoparticles were prepared in the presence of

acetonitrile, while in the absence of solvent, hypsochromic shift has been registered. The difference be-

tween the maxima of both absorption bands was ~22 nm. The effect is due to the accumulation of excess

electric charge on the Ag nanoparticles during their photosynthesis in the absence of solvent.

Key words: silver nanoparticles, composite material, photolysis, polar solvent.
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