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Оптическая анизотропия пленок из поливинилового спирта

с металлическими наностержнями при одноосном растяжении
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Показана возможность получения макромасштабных анизотропных тонких пленок из поливинилового

спирта с включенными металлическими наностержнями при одноосном растяжении в условиях, не

приводящих к изменению морфологии металлических наночастиц. Серебряные и золотые наностержни были

получены методом направленного роста из зародышей, а затем внедрены в полимерную матрицу на основе

поливинилового спирта. Изначально изотропные пленки с поглощением, не зависящим от поляризации

зондирующего света, после растяжения становились анизотропными, что проявлялось в зависимости

спектров экстинкции от поляризации зондирующего излучения. Ослабление моды продольного дипольного

плазмонного резонанса с одновременным усилением поперечного дипольного плазмонного резонанса при

повороте поляризации света от 0◦ к 90◦ свидетельствует об ориентации наностержней в плёнке вдоль

направления ее растяжения. Помимо изменения поглощения в полосах дипольных мод была обнаружена

сильная ориентационная зависимость поглощения в полосе квадрупольной моды плазмонного резонанса

металлических наностержней.
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Введение

Многолетние исследования металлических наноча-

стиц привели к разработке разнообразных предложений

по их применению в фотонике и электронике. Приме-

нения в фотонике преимущественно основаны на суще-

ствовании локализованного поверхностного плазмона,

возбуждение которого в металлической наночастице

приводит к многократному усилению падающего излу-

чения вблизи ее поверхности. Возможность управле-

ния спектральным положением плазмонного резонанса

от ближнего УФ до ближнего ИК диапазонов путем

изменения размера и формы самих частиц, а также

диэлектрической проницаемости окружающей их среды

открывает перспективы их использования в таких раз-

личных областях, как биомедицина, создание химиче-

ских и биологических сенсоров, фотовольтаика, фотока-

тализ, и другие [1–4]. В последние годы большое внима-

ние уделяется управлению поляризацией и амплитудой

электромагнитного излучения с помощью двумерных

упорядоченных наноструктур —метаповерхностей [5].

Хорошо известно, что вытянутые металлические на-

ночастицы, в частности наностержни (НС), имеют в

спектре поглощения два резонанса, которые соответ-

ствуют коллективным колебаниям электронов вдоль и

поперек частицы [6–8]. Эти резонансы наблюдались экс-

периментально и хорошо описываются квазистатической

теорией для сфероидальных частиц [9,10]. Разумеется,
степень проявления каждого из резонансов в спектре

поглощения НС зависит от его ориентации относитель-

но поляризации падающего излучения. Это позволяет

применять НС при условии их ориентации для создания

дихроичных метаповерхностей.

Методы получения металлических НС разработаны

достаточно хорошо. Это могут быть как методы хими-

ческого синтеза [11,12], так и литографические мето-

ды [13,14]. Последние позволяют получать двумерные

структуры практически любой желаемой конфигурации,

но достаточно затратны и в настоящее время не подда-

ются масштабированию. Химический синтез позволяет

получать большие объемы частиц с узким распределени-

ем по размеру и форме, но необходимым условием для

использования образующихся в коллоидном растворе

частиц является их пространственное упорядочивание.

Одним из зарекомендовавших себя методов упорядо-

чивания НС является внедрение их в полимерную плен-

ку с последующим ее растяжением [15–18]. В качестве

полимерной матрицы часто выбирают поливиниловый

спирт (ПВС), так как плёнки из него достаточно легко

получить при обычной сушке, они прозрачны в видимом

диапазоне, имеют низкую температуру стеклования, а

величина возможного растяжения зависит от длины мо-
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лекул [19]. Ориентация стержней в общем направлении

осуществляется при нагревании полимерной плёнки с

включенными в нее НС до температуры размягчения

и последующем растяжении [20]. В этом процессе НС,

соприкасающиеся с полимерными цепями, сцепляются

с молекулами и разворачиваются вдоль направления

растяжения, причем степень их ориентации при таком

способе может быть близка к 100%.

Несмотря на низкую температуру стеклования для

растяжения ПВС пленок, их нагревают до температуры

примерно 80−150◦C. При 150◦C может меняться форма

золотых НС [21], а серебряным наночастицам доста-

точно 70◦C для изменения формы со значительными

изменениями оптических свойств [22], что является

достаточно серьёзной проблемой. Для её преодоления

мы исследовали влияние растяжения пленок ПВС с

серебряными и золотыми НС на их оптические свойства

при температуре, близкой комнатной, а размягчение по-

лимерной пленки осуществляли за счет ее увлажнения

с помощью паровой бани.

Методы и материалы

НС серебра были получены путём двухстадийного

синтеза методом направленного роста из сферических

зародышей [23]. Затравочный раствор был изготов-

лен при смешивании 50ml раствора 0.25mM AgNO3

и 0.25mM тринатрийцитрата (покрывающий агент) с

1.2ml охлаждённого льдом 0.01M NaBH4 (сильный
восстановитель), при этом раствор энергично переме-

шивался в течение 30 s. При смешении ионов Ag+

с тринатрийцитратом ионы Ag+ покрываются группой

COO−, что приводит к образованию комплекса серебра

и последующему восстановлению комплекса до наноза-

родышей серебра в присутствии боргидрида натрия. При

введении восстановителя в среду цвет раствора момен-

тально изменяется на светло-жёлтый, что указывает на

образование наночастиц серебра размером менее 10 nm.

Зародыши использовали через 1− 2 h после приготовле-

ния.

Для получения НС серебра с различным соотноше-

нием сторон к раствору, содержащему 0.25ml 10mM

AgNO3, 10ml 0.05M ЦТАБ в качестве направляюще-

го агента и 7mM аскорбиновую кислоту в качестве

слабого восстановителя, добавлялось различное количе-

ство свежеприготовленного раствора зародышей сереб-

ра (0.05 − 1ml). Затем к этой смеси добавлялось 0.1ml

1M раствора NaOH. Наконец, раствор осторожно пере-

мешивался для распределения NaOH в объеме раствора.

В течение 1− 10min окраска растворов постепенно

менялась от оранжевой до зелёной в зависимости от

количества добавленных зародышей [12].
Для получения золотых НС сначала изготавливался

затравочный раствор восстановлением ионов Au3+ из

HAuCl4. Свежеприготовленный 0.5ml 0.01 M NaBH4

добавлялся к раствору, содержащему 0.20ml 0.025M
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Рис. 1. Схема установки для растяжения пленок на основе

автоматического XYZ координатного столика и многоканаль-

ного фотонного анализатора PMA-12. 1 — источник света, 2 —

диафрагма, 3 — поляризатор, 4 — образец, прикреплённый к

автоматическому XYZ координатному столику, 5 — паровая

баня, 6 — детектор.

HAuCl4 · 3H2O и 8.0ml 0.10M ЦТАБ. Цвет раствора

сразу изменялся с жёлтого на коричневатый. Перед

использованием раствор выдерживался при комнатной

температуре в течение 1.5 h. Затем такое же коли-

чество растворов золота и ЦТАБ использовалось для

приготовления ростового раствора вместе с 40µl 0.10M

AgNO3. Далее добавляли 40µl 1M соляной кислоты и

0.50ml 0.10M гидрохинона [12]. Раствор выдерживался

без перемешивания двое суток.

Для получения полимерной пленки полностью гидро-

лизованный ПВС с молекулярной массой 89000−98000

постепенно смешивался с деионизированной водой и

медленно нагревался до 70◦C при перемешивании до

получения чистого прозрачного 10% водного раствора

ПВС. Затем раствор охлаждался до 35◦C. Наконец,

раствор ПВС смешивался с коллоидным раствором НС

(1 : 4) и хорошо перемешивался в течение 30 min.

Далее раствор НС-ПВС распределялся на предметном

стекле и высушивался до затвердевания в течение 48 h

при комнатной температуре. Полученная таким образом

плёнка затем выдерживалась в печи при температуре

40◦C в течение 24 h для полного высыхания [24].

Ориентацию хаотично расположенных металлических

НС в полученной композитной плёнке осуществляли

одноосным растяжением образца при слабом нагреве и

лёгком увлажнении. Для измерения спектров экстинк-

ции непосредственно в процессе растяжения пленки

была собрана установка на основе автоматизированного

трёхкоординатного столика и многоканального фотон-

ного анализатора (рис. 1). Коллимированный линейно-

поляризованный пучок света проходил через образец и

регистрировался приемником. Угол поляризации света

изменялся от 0◦ (вдоль растяжения) до 90◦ (поперек
растяжения) с помощью линейного поляризатора. Рас-

тяжение пленок производилось с интервалом 0.5mm.

Незначительный нагрев пленок и увлажнение произво-

дились с помощью паровой бани.
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Спектры экстинкции коллоидных растворов металли-

ческих НС и полимерных пленок регистрировали на

спектрофотометрах 3600 UV/Vis-NIR (Shimadzu, Япо-

ния) и СФ56 (ЛОМО, Россия) и многоканальном фотон-

ном анализаторе PMA-12 (Hamamatsu, Япония). Для по-

лучения образцов использовались следующие реактивы:

нитрат серебра (AgNO3, 99.9%), цитрат натрия дигидрат
(99%), боргидрид натрия (NaBH4, 99%), цетилтриметил-
аммоний бромид (CTAB, 98%), l-аскорбиновая кислота

(99%), гидроксид натрия (NaOH, 98%), поливиниловый
спирт (ПВС, Mw 89000−98000, 99% гидролизованный).
Все реагенты использовались без дополнительной очист-

ки.

Результаты и обсуждение

Спектры экстинкции водных растворов зародышей и

НС представлены на рис. 2.

В спектре поглощения затравочного раствора серебра

(рис. 2, a) наблюдается характерная полоса с максиму-

мом поглощения при 390 nm, типичная для сфериче-

ских частиц размером 7−9 nm. В спектрах поглощения

НС обычно наблюдаются несколько полос поглощения

разной интенсивности, две из которых связаны с ди-

польными плазмонными колебаниями вдоль оси нано-

стержня (продольный резонанс) и в перпендикулярном

направлении (поперечный резонанс) [25], а остальные

с модами высших порядков [26,27]. В нашем случае

длинноволновый максимум обусловлен возбуждением

продольного плазмонного резонанса, а коротковолновые

максимумы с возбуждением поперченного (самого ко-

ротковолнового) и квадрупольного резонансов.

На оптические свойства плазмонных НС оказывает

сильное влияние изменение соотношения сторон [28].
В частности, увеличение соотношения сторон НС умень-

шает частоту продольного резонанса. Важно отметить,

что изменение соотношения сторон НС в растворе зави-

сит от концентрации зародышей, добавляемых в раствор.

По мере уменьшения количества добавляемых затравок

отношение длины образующихся НС к диаметру уве-

личивалось, что проявлялось в спектрах поглощения

смещением длинноволнового пика в длинноволновую

сторону. Изменения в спектрах поглощения приводили

к видимым изменениям окраски коллоидов.

Спектр поглощения НС золота (рис. 2, b) был измерен

в тяжёлой воде (D2O) в качестве растворителя, с тем

чтобы избежать влияния высокого поглощения обычной

воды в ИК области спектра. Так же, как и в случае

Ag НС, в спектрах поглощения Au НС присутствуют

три полосы поглощения, соответствующие возбуждению

продольной и поперечной дипольных плазмонных мод и

квадрупольной моды.

На рис. 3 представлены спектры экстинкции стоко-

вого коллоидного раствора металлических наночастиц,

раствора после смешения полимера с частицами и

непосредственно самой плёнки после высыхания, нор-

мированные на длинноволновый максимум. На вставках

приведены изображения НС, полученные на сканирую-

щем электронном микроскопе.

Спектры поглощения на каждом этапе изготовле-

ния образцов сохраняют три плазмонные полосы, что

позволяет судить о стабильности НС при переводе

из стокового раствора в матрицу. Смещение пиков в

более длинноволновую область связано с увеличением

показателя преломления ПВС (1.53) относительно воды

(1.33) [28,29].

Процесс растяжения полимерной плёнки с частицами

осуществляли при постоянном спектральном контроле.

Были зарегистрированы спектры поглощения полимер-

ных пленок при разной ориентации поляризации пада-

ющего света относительно направления растяжения с

интервалом 10◦ как первичной плёнки, так и в процессе

растяжения, где 0◦ соответствует поляризации зонди-

рующего излучения вдоль направления растяжения, а

90◦ — в перпендикулярном направлении. Растяжение

плёнок проводили плавно без резких рывков с шагом

0.5mm на паровой бане во избежание повреждения

хрупкой тонкой плёнки. На рис. 4 показаны спектры

экстинкции пленок изначальных и растянутых в 2 и

3 раза.

Изначальные пленки с НС были не чувствительны к

поляризации света, и спектры экстинкции, снятые при

различных линейных поляризациях падающего излуче-

ния, совпадают друг с другом. Так, пленка с НС серебра

(рис. 4, a) интенсивно поглощает свет в областях корот-

коволнового (386 nm), центрального (470 nm) и длин-

новолнового (667 nm) пиков поглощения независимо

от направления поляризации света. Растяжение пленки

приводит к появлению значительной анизотропии по-

глощения. При зондировании светом, поляризованным

перпендикулярно направлению растяжения, длинновол-

новый пик двукратно растянутой пленки значительно

уменьшается, а в трехкратно растянутой пленке он

практически полностью пропадает. Амплитуда коротко-

волнового максимума (386 nm), напротив, возрастет при
изменении угла поляризации от 0◦ до 90◦, а величина

изменений также максимальна при трехкратном растя-

жении.

Аналогичные результаты были получены для пленки,

содержащей золотые НС (рис. 4, b). В отличие от

пленок с серебряными НС длинноволновый максимум

экстинкции пленок с золотыми НС находится за гра-

ницей измеряемого диапазона длин волн. Увеличение

оптической плотности может быть связано с изменением

оптического пути при деформации пленки или осажде-

нием водяного пара. Основные изменения наблюдаются

для максимума на длине волны 660 nm, а характер

изменений был сопоставим со средним максимумом для

серебряных НС — при изменении угла поляризации

от 0◦ до 90◦ наблюдалось значительное уменьшение

поглощения пленки.
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Как было сказано, спектры поглощения металличе-

ских наностержней состоят из нескольких максимумов,

спектральное положение которых определяется геомет-

рическим фактором [29,30]. Обычно НС имеют два мак-

симума, соответствующие плазмонным модам, возбуж-

даемых вдоль и поперек частицы, причем эффективность

поглощения НС зависит от направления поляризации

света и максимальна при совпадении с возбуждаемым

плазмонным резонансом. Кроме того, помимо диполь-

ных плазмонных колебаний в длинных наностержнях и

частицах размером более 100 nm возможно возбуждение

мод более высоких порядков [26]. В нашей работе спектр

оптической плотности НС на всех этапах изготовления

образцов спектр состоит из трех максимумов, корот-

коволновый и длинноволновый связаны с дипольными

резонансами вдоль короткой и длинной осей НС, а

средний пик можно связать с возбуждением квадруполь-

ного резонанса, также обусловленного коллективными

колебаниями электронов вдоль оси наностержня.

В полученных в результате сушки пленках ПВС

нанострежни расположены хаотично, как в растворе, что

подтверждается отсутствием зависимости поглощения

от направления линейной поляризации зондирующего

излучения. При растяжении длинные молекулы ПВА

раскручиваются, поворачивая металлические НС вдоль

направления растяжения. При этом появляется сильная

анизотропия спектров поглощения при зондировании

линейно поляризованным светом, которая возрастает

по мере растяжения пленки. Поглощение в полосе

коротковолнового поперечного плазмонного резонанса у

серебряных НС было максимально, когда электрический

вектор падающего излучения E был перпендикулярен

направлению растяжения, а в полосе длинноволнового

продольного плазмонного резонанса — когда E совпадал

по направлению с направлением растяжения. Поведение

среднего пика при изменении поляризации света было

аналогично длинноволновому максимуму. У золотых

НС изменения поглощения в полосе коротковолнового

поперечного резонанса были незначительными. В то

же время длинноволновый максимум был за пределами

измеряемого диапазона длин волн. Но, как и в случае с

серебряными НС, наблюдалось значительное снижение

интенсивности центрального пика при изменении поля-

ризации от 0◦ до 90◦ . В работе [31] показано, что в НС

моды более высоких порядков не могут быть возбуж-

дены, когда вектор E направлен поперек НС. Поэтому,

неудивительно, что данный пик тоже очень чувствителен

к изменению поляризации света при условии, что все НС

ориентированы вдоль направления растяжения пленки.

Заключение

Показана возможность получения сильно анизотроп-

ных ПВС пленок с металлическими НС при их ориен-

тации в процессе растяжения при температуре, близ-

кой к комнатной. Такие условия получения образцов

предотвращают изменение морфологии НС, которые

могут происходить при их нагреве. Измеренные спектры

экстинкции подтверждают, что нерастянутые композит-

ные плёнки в оптическом отношении изотропны из-за

хаотической ориентации внедренных в полимерную мат-

рицу металлических наностержней. Растянутые плёнки,

напротив, оптически анизотропны на макромасштабе из-

за вызванной растяжением единой ориентацией метал-

лических наностержней. Созданная в процессе работы

установка позволяет отслеживать появление и развитие

анизотропии полимерных пленок с внедренными метал-

лическими наностержнями непосредственно в процессе

их механической деформации.
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