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В рамках золь-гель-метода разработаны приемы совместного и одновременного синтеза фрактальных нано-

и микрокластеров серебра и матрицы металлооксидного полупроводникового материала ZnO. Продемонстри-

рована возможность гибкого управления размером и фрактальной размерностью металлических структур

путем изменения концентрации нитрата серебра в исходном золе. Предложенные подходы смогут найти

применение при изготовлении фотокатализаторов, термисторов, биосенсоров, а также других приборов и

устройств нано- и микросистемной техники.
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Разработка воспроизводимых подходов синтеза ком-

позитных материалов фрактальные нано-, микрострук-

туры серебра–полупроводниковый оксидный материал

( fr -Ag/MexOy) представляет большой научный и прак-

тический интерес в таких областях, как фотокатализ,

фотовольтаика, сенсорика, нано- и микросистемная тех-

ника. Например, традиционный подход к изготовлению

плазмонных фотокатализаторов состоит в формирова-

нии на поверхности полупроводникового материала на-

ночастиц благородных металлов с различными размером

и формой [1]. При этом частицы выступают в роли

”
антенн“, сильно поглощающих и концентрирующих

энергию за счет явления поверхностного плазмонного

резонанса. Замена наночастиц благородных металлов на

фрактальные микро- и наноструктуры, демонстрирую-

щие широкий спектральный отклик от инфракрасной

до ультрафиолетовой области [2], позволяет существен-

но повысить эффективность плазмонных фотокатали-

заторов.

Анализ литературы показывает, что использование

серебряных дендритных нано- и микроструктур поз-

воляет существенно улучшить параметры биосенсоров

на основе поверхностно-усиленного комбинационного

рассеяния [3], газовых сенсоров [4], солнечных элемен-

тов, сенсибилизированных красителем [5], а также от-

крывает путь создания супергидрофобных поверхностей

с уникальными каталитическими, самоочищающимися,

антикоррозийными и противообледенительными свой-

ствами [6].

Несмотря на важность научно-технических решений,

которые могут быть реализованы при создании иерар-

хических гетероструктур fr -Ag/MexOy с заданной фрак-

тальностью и числом уровней иерархии, в настоящее

время, как правило, серебряные агрегаты и полупровод-

никовая матрица синтезируются отдельно друг от друга

с дальнейшим их объединением. Например, известна

эффективная методика синтеза фрактальных структур

серебра путем его восстановления из раствора нит-

рата аскорбиновой кислотой [7]. При этом изменение

концентрации прекурсоров данным способом позволяет

получать частицы серебра с разнообразными структур-

ными особенностями: от сферических до иерархических

с заданным числом уровней скейлинга. Но разработка

методов синтеза структур fr -Ag/MexOy в одном цикле

остается нерешенной проблемой и представляет особый

интерес.

В настоящей работе предложены приемы совмест-

ного и одновременного синтеза фрактальных нано- и

микрокластеров серебра и матрицы полупроводникового

оксида цинка для широкого спектра технических прило-

жений.

Для получения нано- и микроструктур fr -Ag/ZnO
была использована модифицированная методика, опи-

санная в [8], на первом этапе которой в золь допол-

нительно вводился нитрат серебра. Было приготовлено

три серии образцов, содержащих 2, 3.5 и 5 at.% серебра

( fr -Ag(0.02)/ZnO, fr -Ag(0.035)/ZnO, fr -Ag(0.05)/ZnO) в

исходном золе. Полученный золь наносился на крем-

ниевые подложки методом центрифугирования с после-

дующим отжигом в течение 1 h при температуре 550◦С.

Анализ результатов, полученных с помощью сканирую-

щей электронной микроскопии и энергодисперсионного

анализа, позволяет сделать следующие выводы.
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Микрофотографии fr -Ag(0.05)/ZnO (а) и fr -Ag(0.02)/ZnO (b).

1. Базовая пористая матрица состоит из оксида цинка,

сформированного в результате золь-гель-перехода, и

представляет собой иерархическую структуру из соеди-

ненных ветвей со средним диаметром ветвей 1−2µm

на нижнем уровне скейлинга и 5−10µm на верхнем

уровне скейлинга. В свою очередь ветви ZnO собраны

из квазисферических агрегатов со средним размером

50−100 nm. Данная структура является традиционной

для представленной методики синтеза, механизм ее

формирования более подробно изложен нами в рабо-

тах [9,10].

2. Фрактальные агрегаты серебра консолидируются с

базовой матрицей на последующих этапах образования

ксерогеля. Протекающие физико-химические процессы

по природе близки к процессам создания наноструктур

тройного соединения ZnFe2O4 из наночастиц ZnO и

Fe2O3 методом химического соосаждения [11], однако в

отличие от технологии получения тройных соединений

в нашем случае не нужно регулировать скорости со-

осаждения, так как образуется гетерогенный интерфейс

fr -Ag/ZnO.
По форме кластеры fr -Ag на поверхности пленок

близки к фрактальным агрегатам Виттена–Сэндера [12]
(на рисунке для примера показаны микрофотографии

поверхностных агрегатов fr -Ag, полученных из золей

с содержанием Ag+ 5 (а) и 2 at.% (b)), однако меха-

низм роста отличается от диффузионно-лимитированной

агрегации, поэтому представляет интерес оценка фрак-

тальной размерности Хаусдорфа–Безиковича. В нашем

случае фрактальная размерность кластеров DF была рас-

считана по методу Мандельброта–Пассойя–Полле [13].
В этом методе, который также называется методом

”
область–периметр“, для оценки фрактальной размер-

ности шероховатой поверхности DF используют свой-

ства самоаффинности сечений-срезов на разных высо-

тах, параллельных основанию, и корреляционную связь

между значениями периметров и значениями площадей

фрактальных областей. Полученные экспериментальные

данные свидетельствуют о том, что фрактальная раз-

мерность зависит от атомной доли серебра и может в

диапазоне концентраций 2 ≤ [Ag+] ≤ 5 at.% аппроксими-

роваться линейной зависимостью

DF = (0.10ω + 2.15) ± 0.02,

где ω — доля серебра [at.%]. Следует, однако, отметить,
что линейная зависимость в достаточно узком концен-

трационном диапазоне не отражает общий характер

влияния на фрактальную размерность (так как фракталь-
ная размерность зависит не только от концентрации се-

ребра, но и от других факторов, влияние которых еще не

изучено). Следует также отметить, что увеличение кон-

центрации серебра в исходном золе сопровождается ро-

стом агрегатов: для серии fr -Ag(0.02)/ZnO средний раз-

мер составляет 35µm, а для серии fr -Ag(0.05)/ZnO —

65µm.

По внешнему виду сформированных серебряных ост-

ровков, а также исходя из физико-химических условий

их получения были предложены основные модельные

представления образования и развития данных фракталь-

ных объектов. Прежде всего размеры базовых элемен-

тов позволяют предположить, что они образуются на

предварительном этапе до моментов самосборки. Этот

процесс может протекать в каплях растворителя, содер-

жащего ионы серебра. Сами капли являются продуктом

параллельно протекающих процессов гидролиза и по-

ликонденсации, характерных для золь-гель-технологии.
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Из внешнего вида следует, что данные капли довольно

подвижны на поверхности матрицы и собираются вдоль

закрепленных неподвижно центров. Ранее в работе [14]
исследовались природа образования таких неподвижных

центров на пористом кремнии и модельные представле-

ния о том, что заполненная пора с мениском раство-

рителя, выходящего на поверхность, удовлетворительно

согласуется с концепцией, согласно которой сборка кла-

стеров осуществляется вокруг центра, закрепленного на

выходе пор. В пользу представлений о подвижных кап-

лях, которые сливаются при сближении друг с другом,

свидетельствует то, что между этими элементами иногда

наблюдаются прослойки. В свете изложенного выше мы

предлагаем модель, в которой рост первичных элемен-

тов, возникающих в каждой из капель, соответствует

на начальных этапах росту по механизму, близкому к

виттен–сэндеровскому, т. е. в результате диффузионно-

лимитированной агрегации. В этом случае размеры и

форма таких первичных элементов будут зависеть от

концентрации серебра и времени сборки: от концентра-

ции зависит конечный размер, а от времени — локальная

фрактальная размерность. Тем не менее при длительной

выдержке может происходить переход от массового

фрактала к поверхностному или полное исчезновение

фрактальности в наночастице (однако при слиянии та-

ких частиц фрактальность может проявляться в виде

шероховатости вдоль покрытия). Важным моментом

является технологическая гибкость управления данными

процессами образования первичных элементов за счет

вариации концентрации ионов серебра, температуры,

а также за счет добавления дополнительных веществ,

изменяющих вязкость и поверхностное натяжение обра-

зующихся капель.

Таким образом, в работе впервые продемонстрирова-

на возможность одностадийного синтеза гетероструктур

фрактальные кластеры серебра–оксид цинка. При этом

показано, что особенности иерархического нанодизайна

материалов определяются содержанием катионов сереб-

ра в исходном золе. Предложенные приемы могут быть

полезны при изготовлении широкодиапазонных фото-

катализаторов нового поколения, а также различных

устройств нано-, микроэлектроники и микросистемной

техники.
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