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Исследование галлуазитных нанотрубок с осажденными
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Методами спектроскопии оптического отражения/пропускания и комбинационного рассеяния света

исследованы нанокомпозиты в виде галлуазитных нанотрубок, покрытых наночастицами серебра со средними

диаметрами 5 и 9 nm. Установлено, что серебро приводит к значительному росту поглощения света

нанокомпозитами в области от 300 до 700 nm с максимумом вблизи 400 nm, который более выражен для

образцов с размерами наночастиц 9 nm и объясняется проявлением плазмонных эффектов. Наблюдается

также рост оптического поглощения в более длинноволновой области спектра, что связано, по-видимому,

с появлением локализованных электронных состояний в алюмосиликатной матрице галлуазита после оса-

ждения наночастиц. В спектрах комбинационного рассеяния света нанокомпозитов обнаружены интенсивные

пики рассеяния на локальных фононах, интенсивность которых максимальна для образцов с размерами

наночастиц серебра 9 nm, что может быть связано с плазмонным усилением эффективности процессов

рассеяния света. Полученные результаты указывают на возможность использования нанокомпозитов на

основе галлуазитных нанотрубок в фотонике и биомедицине.
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1. Введение

Галлуазит является глинистым минералом подкласса

слоистых силикатов. Галлуазитные нанотрубки (ГНТ) —

доминирующая форма естественного галлуазита. Гал-

луазит по составу близок к каолиниту и имеет хими-

ческую формулу Al2Si2O5(OH)4 · nH2O [1,2]. Сворачи-

вание в трубчатую структуру происходит из-за несо-

ответствия в периодах тетраэдрического слоя SiO2 и

смежного слоя Al2O3 c октаэдрической структурой [3,4].
В результате образуется слоистая трубчатая структура

ГНТ. На внешней поверхности нанотрубок располага-

ются Al−OH группы, в то время как на внутренней

поверхности располагаются Si−O−Si группы, при этом

появляются положительные и отрицательные заряды на

внешней и внутренней поверхности соответственно [5,6].

Поверхность тем самым является потенциальной об-

ластью для осаждения наночастиц [7–10]. На данный

момент существует несколько работ, в которых описаны

свойства ГНТ, покрытых различными наночастицами,

и их возможное применение для предотвращения кор-

розии, повышения термостойкости, доставки лекарств и

т. д. [1,5,11–13].

Осаждение частиц металлов, таких как золото и се-

ребро, на ГНТ представляет интерес из-за возможности

возникновения поверхностного плазмонного резонанса,

который может быть, в частности, использован в ги-

гантском комбинационном рассеянии (ГКР) [14]. ГКР

является мощным инструментом зондирования в биохи-

мических приложениях для обнаружения следов малых

количеств органических веществ в силу своей чувстви-

тельности и возможности работать в режиме реального

времени [15]. Вo многих работах показано, что усиление

сигнала при ГКР возникает из-за увеличения напряжен-

ности электромагнитного поля в так называемых
”
го-

рячих точках“, которые располагаются в пространстве

между металлическими наночастицами.

В [16] исследовалось влияние размеров и формы

золотых наночастиц на поверхности ГНТ на плазмонные

свойства структур, а в [17] было обнаружено ГКР в гал-

луазитах, покрытых золотыми наночастицами. Однако

подобные исследования ГНТ, покрытых серебряными

наночастицами, ещe не проводились.

В настоящей работе изучены оптические свойства

галлуазита, покрытого наночастицами серебра, с целью

обнаружения плазмонных свойств.
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Параметры используемых образцов ГНТ

Образец
Диаметр серебряных

наночастиц, nm

A −

B 5

C 9

2. Исследуемые образцы и методика
эксперимента

Исследовались образцы галлуазита, полученного из

природного сырья по стандартной методике [1,18], а

также образцы модифицированных ГНТ, покрытых се-

ребряными наночастицами с диаметрами 5 и 9 nm

(изготовленных по методике, аналогичной изложенной

в работе [18]). В таблице представлены параметры и

обозначения используемых образцов.

Структурные свойства ГНТ были исследованы с помо-

щью просвечивающего электронного микроскопа. Спект-

ры полного отражения и пропускания света в диапа-

зоне 200−1300 nm были измерены на спектрофотомет-

ре фирмы Perkin Elmer Lambda 950, оборудованном

интегрирующей сферой. Комбинационное (рамановское)
рассеяние света было измерено с помощью микрора-

мановского спектрометра Horiba HR 800 при возбуж-

дении непрерывным излучением HeNe-лазера на длине

волны 633 nm (мощность излучения 10mw, диаметр

пятна 12µm), а также микрорамановского спектрометра

Renishaw InVia при возбуждении непрерывным излу-

чением Ar-лазера на длине волны 514 nm (мощность

излучения 25mw, диаметр пятна 10µm). Все измерения

проводились при комнатной температуре на воздухе.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Исследование методом электронной микроскопии по-

казало, что приготовленные образцы галлуазита пред-

ставляют собой трубки цилиндрической формы, состоя-

щие из многослойных стенок с полостью (рис. 1). Длина
трубок варьируется от 1 до 1.5µm. Наружный диаметр

трубок составляет 50−100 nm, а размер полости —

около 15−20 nm. Наблюдаемые дефекты на поверхности

ГНТ могут быть связаны с механическими повреждени-

ями или кристаллическими дефектами [19]. На поверх-

ности нанотрубок видны наночастицы серебра, диаметр

которых составляет 5 и 9 nm для различных образцов,

а расстояние между ними не превышает 100 nm.

Были изучены спектры полного отражения (R) и

пропускания (T ) с помощью интегрирующей сферы

(рис. 2, a, b) и установлено, что при модификации ГНТ и

осаждении на них серебряных наночастиц (образцы B
и C) происходит изменение спектров по сравнению

с исходными ГНТ (образец A). Так, в спектрах полного

отражения для образцов B и C наблюдалось уменьшение

значения коэффициента полного отражения по сравне-

нию с образцом A (рис. 2, a). При этом на фоне общего

уменьшения значения коэффициента полного отражения

для образца C по сравнению с образцом A наблюдался

выраженный провал на длине волны 400 nm. Такое же

резкое уменьшение на длине волны 400 nm было заме-

чено и для коэффициента пропускания образца C (по
сравнению с образцом A), однако при увеличении длины

волны происходило увеличение значения коэффициента

пропускания света за счeт уменьшения доли отражeнно-

го излучения (рис. 2, b). Что же касается образца B , то

в нeм наблюдалось значительное уменьшение значений

коэффициентов полного отражения и пропускания по

сравнению с образцом A.
На основе значений коэффициентов полного отра-

жения и пропускания были построены спектры по-

глощения (Abs) с использованием простой формулы

Аbs = 1− R − T (рис. 2, c). Видно, что модифицирован-

ные ГНТ с серебряными наночастицами (образцы B и C)
сильнее поглощают, нежели исходные ГНТ (образец A).
При этом образец C имеет ярко выраженный пик

поглощения на длине волны 400 nm, который является

следствием плазмонного резонанса в серебряных на-

ночастицах [20]. У образца B данный пик поглощения

значительно более уширен в длинноволновую область

спектра. Такое уширение можно объяснить возникно-

вением коллективных мод, которые могут появляться,

когда серебряные наночастицы не соприкасаются, но

близко расположены друг к другу [21]. Величина ушире-

ния зависит от расстояния между наночастицами и тем

больше, чем ближе они находятся друг к друга [22,23].
Помимо этого уширение пика поглощения может быть

связано с меньшим диаметром серебряных наночастиц

Рис. 1. Типичное изображение ГНТ, покрытых наночастицами

серебра, в просвечивающем электронном микроскопе.
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Рис. 2. Спектры полного отражения (a), пропускания (b ) и поглощения (c) различных образцов ГНТ.
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния света различных образцов ГНТ при возбуждении лазерами с длиной волны 633 (a)
и 514 nm (b). Спектры разнесены по вертикали для удобства представления.
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(5 nm) по сравнению с образцом C, в результате чего

более вероятно формирование их агломератов, а также

более сильное окисление. Для таких образцов рост

поглощения в диапазоне от 400 до 700−750 nm может

быть связан как с отдельными наночастицами серебра

в оксидном окружении, так и с их агломератами на

поверхности ГНТ. Кроме того, поглощение света в более

длинноволновой части спектра может быть связано

с оптическими переходами между уровнями локальных

электронных состояний на поверхности ГНТ вследствие

присутствия оксида серебра.

На рис. 3, a и b представлены спектры комбинаци-

онного рассеяния света при возбуждении лазерами на

длине волны 633 и 514 nm соответственно. Для удобства

представления спектры разнесены по вертикали. При

возбуждении на длине волны 633 nm видно, что в исход-

ных ГНТ образца A наблюдается фотолюминесцентный

фон с максимумом на 660 nm, однако при модифика-

ции ГНТ и осаждения на них серебряных наночастиц

(образцы B и C) фотолюминесцентный фон ослабевает

(рис. 3, а). В образце C были обнаружены ярко выра-

женные пики комбинационного рассеяния света. Данные

пики относятся собственно к галлуазиту [24,25], а также

к NH2-группам, которые присутствуют в ГНТ в результа-

те их модификации и взаимодействуют с наночастицами

серебра [26,27]. В образце B таких эффектов обнаружено

не было, так как из-за малого диаметра серебряные

наночастицы, по-видимому, покрыты оксидным слоем.

При возбуждении на длине волны 514 nm также наблю-

дается фотолюминесцентный фон в образце A, который
усиливается для образцов B и C (рис. 3, b). Кроме того,

в образце C наблюдаются те же самые пики комбинаци-

онного рассеяния света, что и при возбуждении лазером

на длине волны 633 nm. Данный факт свидетельствует

о возможности усиления комбинационного рассеяния

света в образцах ГНТ, покрытых наночастицами сереб-

ра, за счeт плазмонных свойств серебра. Отсутствие

подобных эффектов в образце B объясняется малым

диаметром наночастиц, в результате чего возрастает

роль естественного окисления серебра, приводящего

к уменьшению доли металлической фазы.

4. Заключение

В работе изучены оптические свойства ГНТ, покры-

тых наночастицами серебра. Были измерены спектры

полного отражения и пропускания с использованием

интегрирующей сферы, после чего были построены

спектры поглощения и установлено, что для галлуазитов

с наночастицами серебра диаметром 9 nm наблюдается

плазмонный пик на длине волны 400 nm. Также для

данных образцов в спектрах комбинационного рассея-

ния света обнаружены интенсивные линии, связанные

с локальными колебательными группами на поверхности

нанотрубок, что указывает на возможность плазмонного

усиления процессов рассеяния наночастицами серебра

в таких структурах. В образце ГНТ, покрытых наночасти-

цами серебра меньшего размера (5 nm), подобных эф-

фектов обнаружено не было, что связано, по-видимому,

с окислением серебра.

Полученные результаты по формированию образцов

ГНТ с осажденными наночастицами серебра и исследо-

ванию их оптических свойств указывают на возможность

использования таких нанокомпозитов в фотонике для

усиления сигналов комбинационного рассеяния света

вследствие плазмонных эффектов, что можно применять

для спектроскопического анализа содержания различных

веществ. Кроме того, такие нанокомпозиты могут быть

использованы в биомедицине для антибактериальной

обработки поверхностей различных предметов и жидких

сред. При этом можно ожидать как антибактериального

влияния непосредственно ионов серебра, диффундирую-

щих от иммобилизованных наночастиц, так и фотоката-

литического эффекта вследствие возбуждения плазмон-

ных мод и связанного с этим усиления локальных элек-

трических полей вблизи наночастиц серебра. Наблюдае-

мое расширение длинноволновой границы плазмонного

резонанса в галлуазитных нанокомпозитах позволяет ис-

пользовать для этих целей не только ультрафиолетовое

излучение, но и свет более длинноволнового диапазона,

что делает их применение особенно актуальным.

Авторы благодарят Ю.М. Львова за полезное обсуж-

дение результатов, а также А.А. Елисеева за помощь

в проведении экспериментов.
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