
417 

 

PACS numbers: 61.46.Bc, 68.37.-d, 81.07.Bc, 81.15.Lm, 81.16.Be, 81.16.Dn, 82.70.Dd 

Получение и свойства нанозвёзд золота и плёночных структур 

на их основе 

Т. Г. Бейник1, Н. А. Матвеевская1, М. В. Добротворская1, 
П. В. Матейченко1, Н. И. Даниленко2, Т. А. Чейпеш3, Д. Ю. Косьянов4, 
А. А. Ворновских4, В. Г. Курявый5 

1ГНУ «НТК «Институт монокристаллов»», 
 Институт монокристаллов НАН Украины, 
 проспект Науки, 60, 
 61001 Харьков, Украина 
2Институт проблем материаловедения им. И. Н. Францевича НАН Украины, 
 ул. Кржижановского, 3, 
 03142 Киев, Украина 
3Харьковский национальный университет имени В. Н. Каразина, 
 пл. Свободы, 4, 
 61022 Харьков, Украина 
4Дальневосточный федеральный университет, 
 ул. Суханова, 8, 
 690950 Владивосток, Российская Федерация 
5Институт химии ДВО РАН, 
 проспект 100-летия Владивостока, 159, 
 690022 Владивосток, Российская Федерация 

В работе приведены результаты по получению и изучению свойств на-

ночастиц золота в форме «звёзд» и плёночных структур на их основе. 

Методом коллоидного синтеза получены наночастицы Au (НЧ Au) со 

средним размером 53 нм и дисперсией по размерам 20%. Методом 

самосборки из водных растворов получены стабильные плёночные 

структуры на основе нанозвёзд Au различной толщины. Методами про-

свечивающей и сканирующей электронных микроскопий, фотоэлек-

тронной рентгеновской спектроскопии исследованы морфология, состав 

и структура полученных НЧ Au и сформированных на их основе плё-

нок на стеклянных подложках. Изучены оптические свойства коллоид-

ных растворов НЧ Au и плёночных структур. 

У роботі наведено результати стосовно одержання та вивчення власти-

востей наночастинок золота у формі «зірок» і плівкових структур на їх 

основі. Методою колоїдної синтези одержано наночастинки Au (НЧ Au) 
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із середнім розміром у 53 нм і дисперсією за розмірами 20%. Мето-

дою самоскладання з водних розчинів одержано стабільні плівкові 

структури на основі нанозірок Au різної товщини. Методами просвіт-

лювальної та сканувальної електронних мікроскопій, фотоелектронної 

рентґенівської спектроскопії досліджено морфологію, склад і структуру 

одержаних НЧ Au та сформованих на їх основі плівок на скляних під-

кладинках. Вивчено оптичні властивості колоїдних розчинів НЧ Au та 

плівкових структур. 

In this paper, we demonstrate results of fabrication and properties of 
star-shaped gold nanoparticles (Au NP) and film structures based on 
them. The Au NP with an average size of 53 nm and a size dispersion 
20% were obtained by the colloidal synthesis method. Stable film struc-
tures with different thickness based on Au nanostars were obtained by the 
self-assembly method from aqueous solutions. Transmission and scanning 
electron microscopies, x-ray photoelectron spectroscopy were used to 
study morphology, structure and composition of the obtained Au NP and 
films formed from Au nanostars on glass substrates. The optical proper-
ties of Au NP colloidal solutions and film structures were studied. 

Ключевые слова: нанозвёзды золота, плёнки, морфология, оптические 
свойства. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

В последнее десятилетие наблюдается значительный интерес к 
разработке новых полифункциональных материалов на основе 
наночастиц (НЧ) благородных металлов (золото, серебро, плати-
на) [1–6], что связано с уникальными свойствами НЧ и перспек-
тивой создания на их основе новых материалов для оптоэлектро-
ники [7], медицины [8], разработки новых высокоселективных 
химических и биологических сенсоров [9]. Как коллоидные рас-
творы, так и плёночные структуры на основе НЧ металлов явля-
ются перспективными материалами для применения в качестве 
подложек в спектроскопии поверхностно усиленного рамановско-
го рассеяния света (surface-enhanced Raman scattering—SERS) 
для определения ультрамалых концентраций лекарственных пре-
паратов, наркотических и токсических веществ в составе смесей, 
анализа состава биологических жидкостей, ДНК и др. [10–14]. 
Метод SERS-спектроскопии позволяет проводить анализ веществ 
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в растворах или осаждённых в количестве одного слоя на нано-
структурированные металлические подложки и является нераз-
рушающим экспресс-методом, позволяющим идентифицировать 
компонентный состав веществ и особенности их молекулярной 
структуры. 
 Исходя из этого, актуальной задачей в области нанотехнологий 
является получение НЧ металлов с прецизионно контролируе-
мыми размером и морфологией и новых материалов на их основе. 
Несмотря на большое количество публикаций, посвящённых по-
лучению НЧ золота различной морфологии и размера методами 
коллоидной химии [15, 16], задача получения НЧ золота раз-
ветвлённой морфологии (нанозвёзды, наноцветы) контролируемо-
го размера без использования различных высокомолекулярных 
соединений и поверхностно-активных веществ в качестве стаби-
лизаторов НЧ Au (что необходимо для их использования в каче-
стве подложек для SERS-спектроскопии) решена не была. 
 Использование наноструктурированных плёночных структур 
на основе НЧ золота и серебра в качестве SERS-подложек являет-
ся более перспективным по сравнению с их коллоидными раство-
рами, так как последние являются агрегативно неустойчивыми и 
чувствительными к влиянию окружающей среды, например, к 
изменению температуры или воздействию света. На сегодняшний 
день не решена проблема получения стабильных во времени, од-
нородных плёночных структур на основе НЧ золота и серебра. 
Для создания новых эффективных SERS-подложек большое зна-
чение приобретает изучение закономерностей процессов форми-
рования однородных плёночных структур на основе НЧ металлов 
различными методами [17–22]. 
 Целью работы была разработка методики получения наноча-
стиц Au, имеющих форму звёзд, и плёночных структур на их ос-
нове для создания эффективных SERS подложек, изучение их 
свойств, установление взаимосвязи между морфологией НЧ Au и 
их свойствами. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА 

Для получения нанозвёзд Au и плёнок на их основе использовали 
золотохлористоводородную кислоту HAuCl4∙3H2O99,9%, цитрат 
натрия Na3C6H5O798%, соляную кислоту HCl38%, нитрат се-
ребра AgNO399,8%, аскорбиновую кислоту C6H8O699%, 3-
аминопропил-триэтоксисилан (АПТЭС) C9H23NO3Si98%, серную 
кислоту H2SO498%, пероксид водорода H2O230% без дополни-
тельной очистки. 
 Для получения коллоидных водных растворов нанозвёзд Au 
был выбран метод двухстадийного синтеза, описанный в [16]. 
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Раствор сферических НЧ, которые служили зародышами, полу-
чали добавлением 1,5 мл 1% раствора цитрата натрия к 10 мл 
0,001 М кипящего раствора HAuCl4 при интенсивном перемеши-
вании на магнитной мешалке. Раствор кипятили 15 минут, под-
держивая постоянный объем, затем охлаждали на воздухе. 
 Для получения нанозвёзд Au 0,1 мл зародышей добавляли к 10 
мл 2,510

4 М раствора HAuCl4 при значении рН3, создаваемого 
раствором HCl, и интенсивном перемешивании на магнитной ме-
шалке. Затем быстро вводили 0,002 мл 0,05 М раствора AgNO3 и 
0,5 мл 0,01 М раствора аскорбиновой кислоты C6H8O6. Раствор 
перемешивали в течение 30 сек., после добавления раствора ас-
корбиновой кислоты окраска растворов резко изменялась на си-
нюю, что свидетельствует об образовании наночастиц Au. 
 Для формирования плёночных структур на основе нанозвёзд Au 
в качестве подложки использовали предварительно модифициро-
ванные стеклянные пластины размером 11 см2. Подложки вы-
держивали в растворе H2SO4:H2O2 (10:1) в течение 10 часов для 
удаления адсорбированных загрязнений, затем многократно про-
мывали бидистилированной водой с использованием ультразвука. 
Модификацию поверхности подложек проводили с использованием 
5% спиртового раствора АПТЭС при кипячении в течение 90 мин. 
Модифицированные подложки многократно промывали спиртом и 
водой с использованием ультразвука для удаления избытка 
АПТЭС. Модифицированные стеклянные подложки помещали в 
свежеприготовленный золь нанозвёзд Au и выдерживали сутки при 
температуре 20C, затем несколько раз промывали водой и сушили 
на воздухе. Аналогично были проведены 2 и 3 цикла адсорбции 
нанозвёзд Au на подложках. 
 Морфологию и структуру НЧ Au исследовали с помощью про-
свечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) JEM-2100F (JEOL, 
Япония) с ускоряющим напряжением 200 кВ, морфологию по-
верхности плёнок исследовали с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа высокого разрешения (СЭМ ВР) (Hitachi S-
5500, Hitachi High-Technologies Corporation, Япония). Распреде-
ление частиц по размерам и зета-потенциал определяли методом 
динамического рассеяния света (ДРС) с помощью прибора 
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd., Великобритания), 
оснащённого He–Ne лазером (632,8 нм). Состав НЧ Au иссле-
довали с помощью сканирующего электронного микроскопа JSM-
6390LV c системой рентгеновского микроанализа INCA Energy 
350. Локальность энергодисперсионного рентгеновского анализа 
составляла 1 мкм, точность определения относительных кон-
центраций 1–5%. Гомогенность порошка осаждённых нанозвёзд 
Au проверена методом количественного анализа от точки к точке. 
Поверхностный слой образцов исследовали с помощью метода 
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рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РÔЭС) на сверх-
вакуумной установке MXPS XP (Omicron, Германия) с полусфери-
ческим электростатическим анализатором, фотоэлектроны возбуж-
дались MgK-излучением (1253,6 эВ). Для регистрации спектров 

поглощения использовали спектрофотометр PerkinElmer Lambda-
35 в диапазоне 400–900 нм с точностью измерения 0,1 нм. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Водные растворы нанозвёзд Au получали двухстадийным мето-
дом, т.е. формированием нанозвёзд на предварительно получен-
ных наночастицах — зародышах кристаллизации. Такой метод 
синтеза позволяет прецизионно контролировать морфологию и 
размер образующихся НЧ Au. В качестве зародышей использова-
ли сферические НЧ Au со средним диаметром 12 нм, полученные 
восстановлением золотохлористоводородной кислоты цитратом 
натрия. Рост нанозвёзд Au на зародышах проводили в присут-
ствии ионов серебра восстановлением золотохлористоводородной 
кислоты аскорбиновой кислотой. Подробно синтез нанозвёзд Au 
описан нами в [23]. 
 Наличие ионов серебра является необходимым условием в про-
цессе образования и роста острых ответвлений нанозвёзд Au 
вдоль определённых кристаллографических граней зародышей 
Au. Предполагается, что серебро адсорбируется на поверхности 
граней НЧ Au с наибольшей поверхностной энергией, образуя 
монослои [15, 23, 24] и таким образом селективно стабилизирует 
грани {110}, {310}, {720} НК Au [25], препятствует дальнейшему 

      
                        а                                             б 

Рис. 1. а — Электронно-микроскопическое изображение нанозвёзд Au 
(на вставке — ПЭМ ВР единичной нанозвёзды Au); б — гистограмма 
распределения нанозвёзд Au по размерам, рассчитанная по данным ПЭМ.1 
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росту Au на поверхности этих граней. Анизотропный рост НЧ 
приводит к образованию боковых ветвей, растущих на гранях с 
более низкой энергией. После стабилизации граней {110} проис-
ходит адсорбция Au на гранях {111}, в результате чего образуют-
ся золотые отростки. 
 Были получены устойчивые коллоидные растворы нанозвёзд 
Au со средним размером 53 нм (рис. 1, а) и дисперсией по разме-
рам порядка 20% (рис. 1, б), рассчитанными по данным элек-
тронной микроскопии. Исследование растворов НЧ методом ДРС 
показало их мономодальное распределение по размерам (рис. 2), 
средние диаметры частиц составляют 85 (36), 59 (27) и 42 (13) нм 
для распределения по интенсивности, объёму и числу частиц, со-
ответственно (в скобках указано стандартное отклонение), индекс 
полидисперсности системы равен 0,243. Полученные значения 
среднего размера нанозвёзд методом ДРС хорошо коррелируют с 
данными электронной микроскопии. 
 Для получения более подробной информации о состоянии по-
верхности коллоидных НЧ Au были проведены измерения вели-
чины электрокинетического потенциала (-потенциала), который 
составляет –28,21,0 мВ. Отрицательный заряд поверхности 

нанозвёзд Au обусловлен наличием адсорбированных на поверх-
ности НЧ цитрат-ионов C3H5O(COO)3

3 и строением НЧ Au. Кол-
лоидная частица Au состоит из кристаллического ядра, на по-
верхности которого адсорбированы потенциалопределяющие ио-
ны AuCl4

–, составляющие внутренний слой двойного электриче-
ского слоя (ДЭС). Часть ионов Н+ находится в адсорбционной об-
ласти, другая часть — в диффузной области ДЭС [26], что обу-
славливает отрицательный заряд на поверхности наночастиц Au. 
Полученные значения -потенциала хорошо согласуются с лите-
ратурными данными [26, 27]. 
 Полученные нанозвёзды Au имеют кристаллическое строение. 

 

Рис. 2. Гистограмма распределения нанозвёзд Au по размерам, получен-
ная методом ДРС.2 
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Наличие на электронной микродифракции характерных рефлек-
сов, соответствующих плоскостям {111}, {200}, {220}, {311}, свиде-
тельствует о ГЦК-структуре НЧ Au (рис. 3). 
 Методом ЭДР-анализа (глубина анализируемого слоя 1 мкм, 
толщина образца 5 мкм) было определено содержание серебра в 
полученных нанозвёздах. Установлено, что серебро в НЧ содер-
жится в небольшом количестве, соотношение атомарных концен-
траций серебра и золота Ag/Au составляет 0,07 (рис. 4). 
 Поверхностный слой нанозвёзд Au исследовали методом РÔЭС 
(глубина анализируемого слоя 5 нм). Показано, что отношение 

 

Рис. 3. Электронная микродифракция нанозвёзд Au.3 

 

Рис. 4. ЭДР-анализ нанозвёзд Au.4 
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атомарных концентраций Ag/Au, рассчитанное из соотношения 
площадей линий Ag3d и Au4f, составляет 0,3, что в 4 раза 
больше, чем в объёме. 
 Это подтверждает наше предположение о том, что острые от-
ветвления НЧ состоят из золота, а серебро адсорбировано на по-
верхности граней нанокристаллов Au с большей поверхностной 
энергией. 
 Изучение оптических свойств полученных коллоидных раство-
ров показало, что морфология и размер НЧ Au существенным об-
разом влияют на их оптические свойства. Для коллоидных рас-
творов сферических НЧ Au диаметром 12 нм максимум поглоще-
ния (поверхностный плазмонный резонанс (ППР)) лежит в обла-
сти 525 нм. При переходе от сферической морфологии НЧ Au к 
нанозвёздам происходит смещение максимума поглощения в 
длинноволновую область спектра, положение максимума пика 
поглощения нанозвёзд Au лежит в области 660 нм (рис. 5). 
 Для частиц несферической формы (нанозвёзды, наностержни, 
нанопризмы) различные ориентации частицы по отношению к па-
дающей световой волне неравноценны [15]. Области положитель-
ного и отрицательного заряда, сформировавшиеся вблизи поверх-
ности НЧ в результате смещения электронов проводимости, вызы-
вают поляризацию окружающей частицу металла среды. Такая 
поляризация приводит к уменьшению величины и частоты коле-
баний индуцированного диполя и, как следствие, к сдвигу полосы 
поверхностного плазмонного резонанса (ППР) в длинноволновую 
область [28, 29]. Также наблюдается уширение максимума ППР 
для коллоидных растворов нанозвёзд по сравнению со сфериче-
скими НЧ, что связано с большей дисперсией по размерам полу-

 

Рис. 5. Спектры поглощения (плазмонный резонанс) коллоидных рас-
творов наночастиц золота (1) сферической формы и (2) нанозвёзд Au.5 
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ченных золотых нанозвёзд. 
 Методом самосборки из водной среды на стеклянных подлож-
ках были получены стабильные плёночные структуры на основе 
нанозвёзд Au. 
 Ôормирование плёнок на основе НЧ методом самосборки пред-
полагает внесение подложки (стекло, кварц) в коллоидный рас-
твор НЧ. Метод самосборки позволяет получать однородные 
плёнки контролируемой толщины путём варьирования количе-
ства циклов адсорбции НЧ на поверхность подложки. 
 Процесс формирования плёнок на основе нанозвёзд Au имеет 
несколько стадий. На первом этапе проводили модификацию по-
верхности стеклянных подложек молекулами АПТЭС, которые 
взаимодействуют с силанольными группами стекла и за счёт име-
ющихся положительно заряженных аминогрупп формируют ак-
тивный слой, обеспечивающий адсорбцию нанозвёзд Au из раство-
ра [30]. Адсорбция нанозвёзд на стекле происходит за счёт элек-
тростатического взаимодействия между отрицательно заряженны-
ми нанозвёздами Au и положительно заряженной модифициро-
ванной поверхностью стеклянной подложки. Для увеличения 
толщины плёнок циклы адсорбции нанозвёзд Au проводили не-
сколько раз, количество циклов адсорбции (n) варьировали в пре-
делах n1–3. На рисунке 6 представлены типичные микрофото-
графии поверхности плёнок на основе нанозвёзд Au после 3 цик-
лов адсорбции. Видно, что НЧ распределены равномерно по по-
верхности подложки, существенной агрегации НЧ не наблюдается. 
 Были исследованы оптические свойства полученных плёноч-
ных структур на основе нанозвёзд Au. В спектрах поглощения 
плёночных структур после 1, 2 и 3 циклов адсорбции наночастиц 
Au наблюдается один максимум ППР в области 600 нм (рис. 
7). По мере увеличения количества циклов адсорбции нанозвёзд 
Au интенсивность линий в спектрах поглощения возрастает. 
Изучение спектров поглощения полученных плёночных структур 

       
                             а                                          б 

Рис. 6. СЭМ-изображение поверхности плёнки на основе нанозвёзд Au 
при разном увеличении.6 
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во времени показало, что интенсивность и положение максимума 
ППР не изменяется с течением времени (срок наблюдения 1 ме-
сяц), что свидетельствует об устойчивости полученных плёнок к 
воздействию окружающей среды. 
 Максимум ППР полученных плёнок сдвигается в синюю об-
ласть по сравнению с коллоидными растворами, из которых про-
исходила адсорбция нанозвёзд Au на подложку. Положение ППР 
чувствительно к изменению диэлектрической проницаемости сре-
ды, а, следовательно, и к изменению коэффициента преломления 
[22, 31]. При уменьшении коэффициента преломления максимум 
ППР сдвигается в коротковолновую область. Таким образом, 
наблюдаемое смещение пика ППР в синюю область можно свя-
зать с изменением диэлектрической проницаемости среды и, сле-
довательно, коэффициента преломления среды: для дистиллиро-
ванной воды коэффициент преломления составляет 1,3330, для 
воздуха — 1,0003 [32]. 

4. ВЫВОДЫ 

Получены устойчивые коллоидные растворы нанозвёзд Au со 
средним размером 53 нм и дисперсией по размерам 20%. Мето-
дом самосборки из коллоидного раствора на стеклянных подлож-
ках сформированы стабильные однородные плёночные структуры 
на основе нанозвёзд Au с различным содержанием золота. Изуче-
ние спектров поглощения коллоидных растворов нанозвёзд Au 
показало, что при переходе от сферической формы наночастиц 
Au к нанозвёздам наблюдается смещение максимума ППР от 525 

 

Рис. 7. Спектры поглощения плёнок на основе нанозвёзд Au: (1) после 1 
цикла адсорбции нанозвёзд Au; (2) после 2 цикла; (3) после 3 цикла.7 
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нм до 660 нм. Положение пика ППР в спектрах поглощения 
плёнок после 1, 2 и 3 циклов адсорбции нанозвёзд Au лежит в 
области 600 нм; с увеличением количества циклов адсорбции 
нанозвёзд Au интенсивность линий в спектрах поглощения воз-
растает. Полученные плёночные структуры являются перспек-
тивными для использования в качестве подложек для SERS-
спектроскопии. 
 Авторы выражают благодарность М. А. Чайке за проведение 
исследований оптических свойств коллоидных растворов НЧ Au 
и плёнок на их основе. 
 Публикация содержит результаты исследований, проведённых 
при грантовой поддержке Государственного фонда фундаменталь-
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1 Fig. 1. (а) Electron microscopy image of Au nanostars (insert—HR TEM image of a single 

Au nanostar); (б) histogram of a size distribution of Au nanostars according to TEM results. 
2 Fig. 2. The size distribution of Au nanostars according to DLS results. 
3 Fig. 3. Electron microdiffraction from Au nanostars. 
4 Fig. 4. EDX analysis of Au nanostars. 
5 Fig. 5. Absorption spectra (plasmon resonance) of colloidal solutions of gold nanoparticles: 
(1)—spherical shape; (2)—Au nanostars. 
6 Fig. 6. SEM image of the film surface based on Au nanostars at different zooming. 
7 Fig. 7. Absorption spectra of films based on Au nanostars: (1)—after 1 adsorption cycle of 

Au nanostars; (2)—after 2 cycles; (3)—after 3 cycles. 


