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1. Введение

Локальное усиление поля электромагнитной волны

при плазмонных резонансах в металлических наноча-

стицах [1] находит применение для усиления люми-

несценции биологических объектов [2] и редкоземель-

ных ионов [3], терапевтического воздействия на био-

логические объекты [2], для усиления рамановского

рассеяния [4,5], повышения эффективности фотоката-

лиза [6] и при создании нелинейно-оптических сред

и устройств с высоким нелинейно-оптическим откли-

ком [7,8]. В последние годы возрос интерес к гибридным

наноструктурам с электромагнитным взаимодействием

между локализованным поверхностным плазмоном и

экситоном [9,10]. В подобных наноструктурах возмож-

но появление новых нелинейно-оптических эффектов,

в частности нелинейного резонанса Фано [9]. Можно

также ожидать влияния электромагнитного взаимодей-

ствия между плазмоном и экситоном на
”
классические“

нелинейно-оптические эффекты, например на насыще-

ние экситонного поглощения. В работе [9] для таких

гибридных наноструктур был введен термин
”
гибридный

экситон“, а в работе [10] — термин
”
plexciton“.

Иодид серебра является весьма удобным объек-

том для создания гибридных
”
плазмон-экситонных“ на-

ноструктур, так как экситонная полоса поглощения

AgI (λ = 420−430 nm) практически точно совпадает с

плазмонной полосой поглощения наночастиц серебра

(λ = 390−420 nm). Варьируя размер наночастиц AgI,

можно сдвигать экситонную полосу по спектру, а изме-

няя показатель преломления окружающей среды, сме-

щать плазмонную полосу наночастиц серебра. Из всех

галогенидов серебра AgI наименее чувствителен к фо-

толизу [11]. В виде нанокристаллов AgI используется в

твердых электролитах, фотографии, микроэлектронике,

оптоэлектронике и сенсорике. Благодаря выраженным

фотокаталитическим свойствам AgI может найти приме-

нение в химии, биологии и преобразователях солнечной

энергии. При фотолизе нанокристаллов AgI возникают

нейтральные атомы и нанокластеры серебра, из которых

могут сформироваться наночастицы серебра, обладаю-

щие плазмонным резонансом. Как и другие галогениды

серебра [12,13] AgI обладает выраженными нелинейно-

оптическими свойствами [14,15].

Как правило, AgI синтезируется и исследуется в

виде гранулированных тонких пленок [16–19]. В таких

пленках возникает взаимное влияние соседних гранул

друг на друга. В нанопористых средах появляется

возможность изолировать наночастицы друг от друга.

В этом случае влиять на свойства наночастицы будет

лишь инертная стенка поры. Нанопористые силикатные

стекла (NPG) [20,21] содержат сквозные поры, сред-

ний размер которых можно варьировать в пределах

от нескольких нанометров до десятков нанометров,

изменяя технологические режимы их синтеза. Каркас

NPG на 90−95% состоит из диоксида кремния и

является химически инертным. NPG оптически про-

зрачны, термостойки, а толщина пластин NPG может

достигать 10mm, что позволяет создавать объемные

образцы нанокомпозитов. Фактически, нанопора в стекле

может рассматриваться как нанореактор, в котором

можно проводить многостадийные физико-химические

реакции, термообработку и облучение изолированных

нанообъектов (см., например, [22]). После завершения

синтеза наночастицы могут быть законсервированы в

порах путем заполнения пор полимером или путем

”
схлопывания“ пор при высокотемпературном нагреве.

Поэтому в настоящей работе в качестве матрицы для

гибридных
”
плазмон-экситонных“ наноструктур были

выбраны NPG.

Целью работы является создание гибридных
”
плаз-

мон-экситонных“ наноструктур на основе Ag–AgI в на-
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нопористых силикатных стеклах, а также исследование

их линейных оптических свойств.

2. Методика эксперимента

Нанопористые стекла со средним размером пор 17 nm

были изготовлены в СПбГУИТМО [21]. Поры образуют

сквозные каналы во всем объеме стекла. Объемная

концентрация пор в NPG составляла 52−55%. При такой

концентрации пор толщина стенок каркаса составляет

15−20 nm. Образцы представляли собой бесцветные

круглые (Ø 20mm) или прямоугольные пластины раз-

мером 10× 20mm с толщиной 1mm.

Для синтеза нанокристаллов AgI в порах стекла

может быть использован прямой одностадийный ме-

тод — осаждение AgI из водорастворимых прекурсоров.

Однако при этом в порах стекла остаются вторичные

продукты реакции, для удаления которых необходима

многократная и длительная промывка пор. Поэтому

в наших экспериментах использовался непрямой двух-

стадийный метод, при котором вторичные продукты

реакции являются газообразными и удаляются из пор

естественным путем. На первой стадии в порах стекла

формировались нанокристаллы серебра путем фотоли-

за наночастиц нитрата серебра (AgNO3). Вторичными
продуктами реакции в данном случае являются окси-

ды азота. На второй стадии проводилось иодирование

нанокристаллов серебра парами иода при комнатной

температуре. Иод, не вступивший в реакцию с серебром,

удалялся из пор естественным путем.

Сначала поры стекла заполнялись водным раствором

AgNO3 с концентрацией 1wt.%. Затем образец крат-

ковременно промывался дистиллированной водой для

удаления раствора с поверхности и высушивался с

целью удаления воды из пор. После этого проводилась

обработка образца ультрафиолетовым (УФ) излучением

ртутной лампы (λ = 254, 313 и 365 nm) в течение 2 h.

Расстояние между УФ-лампой и образцом составля-

ло 150mm. В процессе облучения происходил полный

фотолиз AgNO3 до Ag. После образования наночастиц

Ag исходно бесцветный образец NPG принимает красно-

коричневую окраску. Спектр оптической плотности NPG

после формирования в нем наночастиц Ag показан на

рис. 1 (кривая 1). Спектральные измерения проводились

на спектрофотометре Carry500 (Varian). На зависимости

виден интенсивный пик поглощения в спектральном

интервале 350−500 nm, связанный с плазмонным резо-

нансом наночастиц Ag.

Затем проводилась обработка NPG в парах иода при

комнатной температуре в течение 2 h. После иодирова-

ния образец принимает светло-желтую окраску. На спек-

тре оптической плотности исчезает плазмонный пик

поглощения, но появляется экситонный пик поглоще-

ния (λ = 425 nm) на краю фундаментальной полосы

поглощения AgI (рис. 1, кривая 2). На данной зави-

симости также присутствует слабо выраженный пик

Рис. 1. Спектры оптической плотности NPG с наночастицами

серебра (1) и NPG с наночастицами иодида серебра (2). 3 —

сходный NPG. Концентрация AgNO3 1wt.%.

второй полосы экситонного поглощения в спектраль-

ном интервале 330−340 nm. Таким образом, описанная

методика позволяет синтезировать в объеме NPG на-

нокристаллы AgI размером менее 17 nm. Отсутствие

коротковолнового спектрального сдвига первой поло-

сы экситонного поглощения указывает на то, что в

нанокристаллах AgI отсутствуют квантово-размерные

эффекты и минимальный размер частиц заметно пре-

вышает радиус свободного экситона в кристалле AgI,

примерно равный 4 nm [23]. Кристаллическую структуру

нанокристаллов можно отождествить с β-фазой (гекса-
гональная структура типа вюрцита), так как эта фаза

стабильна при комнатной температуре и дает светло-

желтую окраску. Обращает на себя внимание наличие

широкой полосы поглощения в спектральном интервале

430−700 nm, обусловленной большим количеством при-

месных уровней в запрещенной зоне AgI. На основании

особенностей использованной методики синтеза нано-

кристаллов можно предположить, что примесные уровни

связаны с избытком иода, характерным для β-AgI, а

также с присутствием в нанокристаллах атомарного

водорода и точечными дефектами.

Для формирования гибридных
”
плазмон-экситонных“

наноструктур использовались два метода. В первом

случае нанокристаллы AgI, полученные согласно опи-

санной выше методике, подвергались частичному фо-

толизу путем облучения NPG ртутной лампой в те-

чение 10−60min. При этом происходило частичное

разложение AgI до Ag и выделение металлического

серебра на поверхности нанокристаллов AgI. Образо-

вание металлического серебра на поверхности нано- и

микрокристаллов галогенидов серебра при их фотолизе

является характерной особенностью данного процес-

са [6,11]. Следует отметить, что полного разложения

нанокристаллов AgI в порах стекла не наблюдалось

даже после УФ-облучения в течение 5 h. Возможной

причиной этого является то, что молекулы иода, обра-

зующиеся при фотолизе, не могут сразу покинуть поры

и снова вступают в реакцию с серебром. Во втором
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случае поры стекла, уже содержащие нанокристаллы

AgI, заполнялись водным раствором AgNO3, после чего

стекло высушивалось, и проводился кратковременный

(τ = 30min) УФ-фотолиз, достаточный для полного раз-

ложения AgNO3 до металлического серебра.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 2, a показаны спектры оптической плотно-

сти NPG с AgI до и после УФ-облучения в течение

τ = 30min. Из рисунка видно, что экситонная полоса

поглощения после такой процедуры сохраняется, однако

появляется широкая полоса поглощения в спектральном

интервале 350−600 nm. На рис. 2, b показаны разност-

ные спектры оптической плотности NPG с AgI после

УФ-облучения в течение различных интервалов времени.

Возникающая полоса поглощения связана с плазмонны-

ми резонансами фотолитических наночастиц металличе-

ского серебра. Известно [6,11], что в результате фото-

лиза металлическое серебро выделяется на поверхности

Рис. 2. a Спектры оптической плотности NPG с AgI до (1) и

после (2) УФ-облучения (τ = 30min); b) Разностные спектры

оптической плотности после УФ-облучения в течение 10 (1),
20 (2) и 30min (3). На вставке — модельное представление ги-

бридной
”
плазмон-экситонной“ наноструктуры в поре стекла.

Рис. 3. Спектральные зависимости сечения поглощения сфе-

рической наночастицы серебра в среде с n = 1.46 (1) и 2.2 (2).

нанокристаллов галогенидов серебра. Таким образом,

можно сделать вывод, что в результате описанной выше

процедуры синтеза в порах стекла образуются нано-

кристаллы AgI, содержащие поверхностные вкрапления

наночастиц фотолитического серебра, обладающие плаз-

монным резонансом (см. вставку на рис. 2, a). Боль-

шая спектральная ширина и асимметрия плазмонной

полосы могут быть вызваны несколькими причинами:

1) несовершенством кристаллической структуры нано-

кристаллов Ag; 2) отличием формы нанокристаллов

Ag от сферической [1]; 3) влиянием электромагнитного

взаимодействия между близкорасположенными нанокри-

сталлами Ag [24]; 4) влиянием высокого показателя

преломления AgI (n ≈ 2.2), приводящего к длинно-

волновому спектральному сдвигу плазмонной полосы

поглощения.

Последний фактор иллюстрирует рис. 3. На рисунке

показаны спектры сечения поглощения сферических

наночастиц серебра, окруженных средой с показателем

преломления n. Расчет проводился в дипольном ква-

зистатическом приближении [25]. Из рисунка видно,

что увеличение показателя преломления среды приводит

к существенному длинноволновому сдвигу плазмонной

полосы поглощения.

Плазмонные полосы поглощения, показанные на раз-

ностных спектрах (рис. 2, b), имеют особенности в

спектральном интервале 405−430 nm. Эти особенности

возникают в результате того, что после появления

наночастиц серебра на поверхности нанокристаллов AgI

происходят спектральные уширение и сдвиг, уменьше-

ние амплитуды и деформация экситонной полосы по-

глощения AgI. Количественное восстановление формы

экситонной полосы поглощения после УФ-облучения

затруднено, так как кривая 2 на рис. 2, a состоит

по крайней мере из четырех полос поглощения —

фундаментальной, экситонной, плазмонной и примесной.

Однако на качественном уровне можно провести рекон-
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Рис. 4. Качественная реконструкция особенностей разностно-

го спектра оптической плотности (рис. 2, b) вблизи экситонной

полосы поглощения. P1 — плазмонная полоса поглощения,

E1 и E2 — экситонные полосы поглощения до и после

УФ-облучения соответственно, (E2 + P2 − E1) — разностный

спектр, для наглядности эта кривая смещена вверх.

струкцию изменений в экситонной полосе поглощения

после возникновения плазмонного резонанса. Для этого

необходимо решить обратную задачу: на основании осо-

бенностей разностного спектра в спектральном интерва-

ле экситонного поглощения (рис. 2, b, кривая 3) найти

спектральное изменение экситонной полосы поглоще-

ния. Пример такой качественной реконструкции показан

на рис. 4. Плазмонная и экситонные полосы поглощения

аппроксимировались гауссовыми функциями.

Сравнение рис. 2, b и 3 показывает, что особенности

на разностном спектре возникают в результате длинно-

волнового сдвига, уменьшения амплитуды и спектраль-

ного уширения экситонной полосы поглощения.

Данный эффект может быть связан с линейным ре-

зонансом Фано [26], возникающим при взаимодействии

дискретных возбуждений (экситоны) с возбуждением

континуума (плазмоны). Для системы плазмон–экситон
подобный эффект был теоретически описан в работе [9]
для гибридной наноструктуры, состоящей из полупро-

водниковой квантовой точки и металлической наноча-

стицы. Как показано в [9], резонансное взаимодействие

экситона и плазмонов сопровождается деформацией эк-

ситонной полосы поглощения, уменьшением ее ампли-

туды, а также спектральными сдвигом и уширением.

При увеличении интенсивности излучения возможно

возникновение нелинейного резонанса Фано [9]. Экспе-
риментально линейный и нелинейный резонансы Фано

наблюдались в работе [10] в наноструктуре, состоящей

из диэлектрического ядра, первой оболочки из золота и

второй оболочки из J-агрегата, имеющего экситонную

полосу поглощения на λ = 690 nm. В нашем случае

спектральное совпадение экситонной и плазмонной по-

лос поглощения и непосредственный контакт полупро-

водниковой и металлической наночастиц обеспечивают

высокую вероятность появления линейного резонанса

Фано, что и приводит к изменению спектра экситонного

поглощения.

На рис. 5 показаны спектры оптической плотности

NPG с AgI до и после добавки AgNO3 (0.5wt.%)
с последующим УФ-облучением в течение τ = 30min.

Из рисунка видно, что данная процедура приводит к су-

щественному изменению суммарного спектра поглоще-

ния, вызванному появлением интенсивной плазмонной

полосы поглощения (кривая 2 на рис. 5).
Эта плазмонная полоса поглощения слабо деформи-

рована, симметрична, а ее максимум приходится на

длину волны 420 nm. Эти факты указывают на то, что

данная плазмонная полоса сформирована сферически-

ми наночастицами серебра, слабо взаимодействующими

между собой и расположенными на стеклянных стенках

пор, имеющих показатель преломления n ≈ 1.46. Рас-

четная спектральная зависимость сечения поглощения

сферических наночастиц серебра, находящихся в таких

условиях, показана на рис. 3 (кривая 1). На плаз-

монной полосе поглощения отсутствуют особенности в

спектральном интервале 405−430 nm, указывающие на

изменение спектра экситонного поглощения. Поэтому

можно сделать вывод, что наночастицы серебра не нахо-

дятся в непосредственном контакте с нанокристаллами

AgI, что ослабляет плазмон-экситонное взаимодействие.

Необходимо отметить, что в процессе УФ-облучения в

Рис. 5. Спектры оптической плотности исходного NPG с AgI

до (1) и после добавки AgNO3 (0.5wt.%) с последующим

УФ-облучением (τ = 30min) (2). 3 — разностный спектр

оптической плотности после УФ-облучения. На вставке —

модельное представление плазмонной и
”
плазмон-экситонной“

наночастиц в поре стекла.
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данном эксперименте, как и в предыдущем, происходит

частичный фотолиз нанокристаллов AgI с образованием

наночастиц из металлического серебра. Однако, как

показали эксперименты, скорость фотолиза наночастиц

AgNO3 существенно превышает скорость фотолиза на-

нокристаллов AgI. Разложение AgNO3 до металлическо-

го серебра происходит с высокой эффективностью и под

воздействием излучения видимой области спектра. По-

этому окончательную геометрию наноструктуры можно

представить так, как показано на вставке к рис. 5. Как

показано выше, для наночастиц серебра на поверхности

нанокристаллов AgI имеет место плазмон-экситонное

взаимодействие. Однако их вклад в суммарную плазмон-

ную полосу поглощения мал, и в спектре поглощения

особенности не наблюдаются.

Таким образом, в системе AgI–Ag плазмон-экситонное
взаимодействие заметно проявляется лишь при непо-

средственном контакте полупроводниковой и метал-

лической наночастиц. В то же время, как показано

в [9], линейный резонанс Фано может возникать при

расстоянии между полупроводниковой и металлической

наночастицами в десятки нанометров. Поэтому можно

ожидать, что при увеличении интенсивности излучения

плазмон-экситонное взаимодействие в системе AgI–Ag
может появиться и при отсутствии непосредственного

контакта наночастиц.

4. Заключение

Таким образом, в объеме нанопористого стекла мо-

гут быть сформированы изолированные гибридные на-

ноструктуры, состоящие из полупроводниковых (AgI)
и металлических (Ag) наночастиц различной стехио-

метрии, строения и взаимного расположения, которые

контролируемым образом и в широких пределах могут

варьироваться с помощью изменения условий их синте-

за. Так, в зависимости от метода синтеза наночастицы,

входящие в состав этих наноструктур, могут находиться

либо в непосредственном контакте, либо на расстоянии

до нескольких нанометров. Электромагнитное взаимо-

действие между экситонами в полупроводниковой на-

ночастице и плазмонами в металлической наночастице

может приводить к линейному резонансу Фано, проявля-

ющемуся в спектральном сдвиге и уширении экситонной

полосы поглощения.
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