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Аннотация: Плазмонные наноструктуры на основе оксидов металлов, модифицированных 
наночастицами благородных металлов привлекают все большее внимание исследователей, 
работающих в областях фотодинамической терапии, биосенсоров, фотоники, оптоэлектроники, 
поверхностно-усиленной рамановской спектроскопии и катализа. При этом характеристики 
полученных нанокомпозитов определяются размерами наночастиц, зависящими от методов и 
условий синтеза. В данной работе проанализированы подходы к синтезу нанокомпозитов 
«плазмонные наночастицы – оксид металла». Рассмотрены методы, позволяющие получить 
металлические наночастицы на поверхности предварительно синтезированного оксида металла. 
К ним относятся различные способы осаждения из газовой фазы и из раствора. Выделена 
группа методов одностадийного синтеза нанокомпозитов, в которую входят вариации золь-гель 
метода и др. Проанализированы размер частиц, распределение частиц по размеру и 
однородность расположения металлических наночастиц в формируемых нанокомпозитах. 
Показаны возможности контроля взаимодействия компонентов в нанокомпозитах с помощью 
спектроскопии диффузного отражения по появлению полос поглощения, соответствующих 
плазмонным эффектам. Взаимодействие компонентов приводит к уменьшению ширины 
запрещенной зоны композитных материалов. Дополнительными методами диагностики 
являются рамановская спектроскопия и рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, при 
этом анализируется изменение положения характерных пиков, а также метод зонда Кельвина в 
сканирующей зондовой микроскопии.  
Ключевые слова: плазмонные наночастицы, оксид металла, нанокомпозиты, синтез, 
оптическая спектроскопия. 
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Abstract: Plasmonic nanostructures based on metal oxides modified with noble metal nanoparticles 
have been attracting increasing attention among researchers working in fields such as photodynamic 
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therapy, biosensors, photonics, optoelectronics, surface-enhanced Raman spectroscopy, and catalysis. 
The characteristics of these nanocomposites depend on the size of nanoparticles and are determined by 
the methods and conditions used for their synthesis. In this paper, approaches to the synthesis of 
«plasmonic nanoparticles – metal oxide» nanocomposites – are analyzed. Methods for producing 
metal nanoparticles on the surface of pre-synthesized metal oxides are considered, including various 
methods of precipitation from the gas and solution phases. A group of methods for the single-stage 
synthesis of nanocomposites is identified, which includes variations of the sol-gel method and others. 
The particle size, particle size distribution, and uniformity of the arrangement of metal nanoparticles in 
the formed nanocomposites are analyzed. The possibilities of controlling the interaction of 
components in nanocomposites are shown by using diffuse reflection spectroscopy by the appearance 
of absorption bands corresponding to plasmon effects. The interaction of components leads to a 
decrease in the band gap of composite materials. Additional diagnostic methods are Raman 
spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy, which analyze changes in the position of 
characteristic peaks, as well as the Kelvin probe method in scanning probe microscopy. 
Keywords: plasmonic nanoparticles, metal oxide, nanocomposites, synthesis, optical spectroscopy. 
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1. Введение 
В течение последних лет плазмонные наноструктуры на основе 

наночастиц благородных металлов привлекают большое внимание 
исследователей. Их развитие привело к значительному прогрессу в ряде 
областей в первую очередь благодаря совершенствованию технологий 
изготовления. Локализованный поверхностный плазмонный резонанс 
(ЛППР) возникает, когда размер наночастицы меньше, чем длина волны 
падающего света. При воздействии электромагнитного излучения в 
плазмонных наночастицах на границе их раздела с окружающей средой 
(обычно диэлектрической) возникают коллективные колебания электронов 
зоны проводимости. Колебания ограничены размерами наночастиц, 
поэтому длина волны ЛППР в спектрах поглощения наночастиц сильно 
зависит от их размера, формы, состава, расстояния между частицами и 
показателя преломления окружающей среды. Данный эффект приводит к 
многократному усилению электрического поля вблизи металлических 
наночастиц, повышая эффективность фотоиндуцированных реакций. Это 
активно используется в фотодинамической терапии, биосенсорах, 
фотонике, оптоэлектронике, поверхностно-усиленной рамановской 
спектроскопии и катализе. Для реализации эффекта ЛППР и его 
применения создают композитные структуры металлических плазмонных 
наночастиц и полупроводниковых оксидов металлов. При этом 
необходимо контролировать размер наночастиц и их распределение. В 
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данном обзоре проанализированы методы и подходы, которые 
применяются для создания нанокомпозитов плазмонных наночастиц, в 
основном Ag  и Au , с оксидами металлов, такими как ZnO , 2SnO  и 2TiO .  
 
2. Методы получения оксидов металлов с металлическими 
плазмонными наночастицами  

Все подходы, разработанные к настоящему времени для получения 
систем «оксид металла – металлические плазмонные наночастицы», можно 
разделить на две большие группы. В первую группу входят методы, 
первым этапом которых является получение оксида металла, а вторым – 
осаждение на его поверхности металлических наночастиц. 
Распространенными методами получения оксидных материалов являются 
следующие: золь-гель синтез [1-5], химическое соосаждение [7-9], 
гидротермальный [10-16] и сольвотермальный методы [17]. При этом 
оксидный материал может быть получен как в виде тонкой пленки, так и в 
виде порошка.  

Модифицирование может осуществляться осаждением частиц из 
газовой фазы. Один из подходов – это термическое испарение. Например, в 
работе [18] с помощью этого метода золотые наночастицы были нанесены 
на нанопровода ZnO  с последующим их отжигом при 400°С для удаления 
воды. Разработанная методика позволяет контролировать чистоту, а также 
размер и плотность распределения металлических наночастиц за счет 
выбора толщины исходной металлической пленки и температуры отжига. 
Диаметр полученных Au  наночастиц, закрепленных на поверхности 
наностержней оксида цинка, составлял 10-50 нм (см. рис. 1 а).  

Другим способом нанесения металлических наночастиц на 
поверхность оксидов металлов из газовой фазы является распыление. Для 
функционализации нанопроводов 2SnO  серебряными наночастицами было 
использовано радиочастотное распыления и отжиг при 350°С в атмосфере 
воздуха [19]. Диаметр полученных наночастиц составляет менее 20 нм. В 
работе [20] наночастицы золота были распылены на поверхность 
наностержней оксида цинка. При этом наночастицы равномерно 
распределялись по поверхности наностержней, а их размер составлял 
приблизительно 80 нм (см. рис. 1 б). Также золотые наночастицы с 
помощью магнетронного распыления наносили на поверхность наночастиц 
диоксида титана, и при увеличении количества циклов нанесения 
наблюдалось образование кластеров [21]. Метод атомно-слоевого 
осаждения был использован для нанесения наночастиц платины на 
поверхность наностержней оксида цинка, легированного галлием [22]. 
Было показано, что средний диаметр наночастиц платины при увеличении 
количества циклов от 10 до 150 увеличивается от 1,8 ± 0,8 нм до 
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5,8 ± 1,3 нм.  
Рассматриваемые нанокомпозиты получают также при помещении 

оксидного материала в раствор с формированием на его поверхности 
металлических частиц при фотоосаждении / фотовосстановлении. 
Например, в работе [23] фотоосаждение использовалось для нанесения 
наночастиц Ag  на тонкие нанопластины 2 6Bi WO . В результате образуются 
частицы размером 5-8 нм, равномерно распределенные по поверхности. 
Нанокомпозит Au ZnO  был получен методом фотовосстановления с 
последующим отжигом при 600°С [24]. Разброс полученных наночастиц 
по размерам составил 10-50 нм. При осаждении наночастиц платины в 
раствор добавляют метанол в качестве источника дырок, в то время как 
для фотовосстановления серебра это не требуется из-за его большей 
чувствительности к свету [25]. В работе [26] метанол также был добавлен 
для декорирования композитов цинкового феррита с восстановленным 
оксидом графена 2 4 /ZnFe O rGO  серебряными наночастицами.  

Также для получения металлических наночастиц на поверхности 
оксидов металлов применяется восстановление наночастиц металла на 
поверхности оксидного материала в растворе. Например, метод 
погружения в раствор, содержащий соединение металла ( 4HAuCl ) и цитрат 
натрия. В результате большая часть металла осаждается на поверхность 
оксида [27]. Этим способом получены композиты 2/Au TiO , средний размер 
наночастиц золота составлял 2-5 нм. Авторами [28] наночастицы палладия 
были осаждены на поверхности оксида цинка из суспензии 2PdCl  в 
этиленгликоле. Также для получения наночастиц малого диаметра на 
поверхности оксидов металлов может использоваться метод in-situ 
восстановления. При этом в раствор, содержащий соль и оксид, добавляют 
восстановитель 4NaBH . Этот метод был использован для осаждения Ag  
наночастиц на поверхность наностержней оксида цинка [29]. Полученные 
таким методом наночастицы имеют близкий размер разброс по размерам 
от 6 до 20 нм и неоднородное распределение по поверхности (см. рис. 1 в). 

Выделяется метод погружения в коллоидный раствор наночастиц, 
однако в ряде работ сообщается об агрегации наночастиц на поверхности 
оксида металла. Например, этим методом получены гибридные 
наноструктуры, представляющие собой серебряные наночастицы на 
поверхности зерен оксида цинка [30]. Однако однородное распределение 
их по поверхности не было достигнуто. В работе [31] наночастицы серебра 
были нанесены на поверхность 2TiO  погружением оксида в коммерческий 
коллоидный раствор Argovit, разбавленный водой. Средний диаметр 
частиц составлял 36 ± 13 нм. Также синтезированы гибридные структуры 
наностержней оксида цинка, покрытые наночастицами Ag  и Au  [32]. 
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Сначала были приготовлены коллоидные растворы наночастиц золота 
(средний диаметр 13 нм) (см. рис. 1 г) и серебра (средний диаметр 10 нм), 
которые затем капали на подложки с наностержнями оксида цинка. При 
этом происходит закрепление отрицательно заряженных наночастиц на 
поверхности положительно заряженных наностержней за счет 
электростатических сил. Предложенный метод позволяет избежать 
агрегации наночастиц и достигнуть однородного их распределения по 
поверхности.  

Другим методом закрепления металлических наночастиц на 
поверхности оксидов металлов является электрофорез. Важным фактором, 
влияющим на однородность и размер наночастиц металлов на поверхности 
оксидов, является выбор приложенного напряжения. Гибридная структура 
Au ZnO  была получена погружением подложки с наностержнями оксида 
цинка в суспензию золотых наночастиц при приложении постоянного 
напряжения 20 В в течение 5-12 мин [33]. Это привело формированию 
золотых наночастиц размером от 10 до 30 нм.  

Следующий подход заключается в синтезе на первом этапе 
металлических наночастиц заданной формы и размера с последующим 
модифицированием оксидными наночастицами. Синтез частиц 

@ @ 8Au ZnO ZIF   со структурой «ядро в оболочке» проводили следующим 
образом. На первом этапе получили Au  нанопровода, на которых 
гидротермальным методом были выращена оболочка оксида цинка [34]. 
Еще в одном примере на первом этапе магнетронным распылением 
получены наночастицы серебра со средним размером 28 нм [35], затем с 
помощью электронно-лучевого испарения нанесена пленка 2TiO , 
равномерно покрывающая подложку с Ag  наночастицами (см. рис. 1 д).  

Ко второй группе относятся методы, в которых композитные 
структуры синтезируются в одном цикле. Гибридные наноструктуры 

/ZnO Ag  были получены золь-гель методом при вариации концентрации 
серебра от 0 до 20 мол.%) [36]. Экспериментально определенный размер 
частиц составил 1,5-3 нм. В работе [37] наностержни 2/Au SnO  получены 
in-situ модифицированием 2SnO  золотыми наночастицами в процессе 
электроспиннинга. Диаметр большинства Au  наносфер был менее 10 нм. 
Разработан безводный золь-гель метод для получения гетероструктур 2TiO  
c наночастицами золота, платины или серебра, в котором 2 мас.% 
прекурсора оксида металла заменяли соединением благородного металла 
[38]. В результате поверхность наночастиц 2TiO  (размером 4-10 нм) 
покрыта мелкодисперсными наночастицами благородного металла (см. 
рис. 1 е). Размер наночастиц платины составлял 2-3 нм, серебра – 1-2 нм, 
золота – 10-20 нм.  
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Рис. 1. Морфология оксидов металлов с плазмонными наночастицами, нанесенными 
различными методами: a – ZnO Au  (термическое испарение) [18]; б – ZnO Au  
(распыление) [20]; в – ZnO Au  (in-situ восстановление) [29]; г – ZnO Au  (нанесение 
из коллоидного раствора) [32]; д – 2TiO Ag  (электронно-лучевое испарение) [35]; е – 

2TiO Pt  (золь-гель метод) [38]. 

 
3. Методы исследования взаимодействия металлических плазмонных 
наночастиц с оксидами металлов 

Как сказано выше, модифицирование оксидов металлов 
металлическими наночастицами широко применяется для различных 
целей. Взаимодействие этих материалов исследуют по изменению 
оптических свойств, химического состава или электрических свойств, в 
том числе в локальных областях.  

Наиболее широко распространенным методом исследования оксидов 
металлов, модифицированных плазмонными наночастицами, является 
спектроскопия диффузного отражения в УФ и видимой областях. На 
спектрах наблюдается полоса поглощения в видимой области, 
соответствующая локализованному поверхностному плазмонному 
резонансу, когда частота фотонов падающего света совпадает с частотой 
осцилляций электронов проводимости в металлических наночастицах. Это 
обнаружено, например, для частиц золота на поверхности оксида цинка 
[24,39]. В этом случае наблюдается поглощение вблизи 550 нм. Для 
наночастиц ZnO Ag  поглощение проявляется на длинах волн вблизи 
500 нм [40], при этом при модифицировании наночастицами серебра 
ширина запрещенной зоны оксида цинка уменьшается. Авторы [41] 
отмечают уменьшение ширины запрещенной зоны 2TiO  от 3,1 до 2,7 эВ в 
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результате декорирования золотыми наночастицами. Этот эффект 
объясняется появлением дополнительных дефектов при взаимодействии с 
металлическими наночастицами [42]. В работе [43] показано уменьшение 
ширины запрещенной зоны ZnO  от 3,17 до 3,12 эВ при декорировании 
серебряными наночастицами, однако авторы объясняют это увеличением 
размера частиц. В случае немонодисперсных частиц их разброс по 
размерам приводит к уширению полосы поглощения в видимой области 
[44].  

Авторы [45] обнаружили две полосы поглощения в наностержнях 
оксида цинка, декорированных серебром. Они соответствуют экситонному 
поглощению (378 нм) и поверхностному плазмонному резонансу 
серебряных наночастиц (465 нм). Также ими обнаружен сдвиг полосы, 
соответствующей оксиду цинка, в длинноволновую область. Этот эффект 
объяснен притяжением электронов серебряными наночастицами из-за их 
большей электроотрицательности.  

Обнаружено изменение частоты плазмонного резонанса наночастиц 
при взаимодействии с оксидами металлов. Этот эффект наблюдался 
другими авторами в системе 2Au TiO  [46], и объяснен образованием 
барьера Шоттки на границе металл / полупроводник.  

Фотолюминесценция полупроводников зависит от их 
микроструктуры, которая определяет такие процессы, как захват и перенос 
носителей заряда в этих материалах. В ряде работ показано, что при 
взаимодействии с металлическими наночастицами происходит 
уменьшение интенсивности фотолюминесценции полупроводников в 
видимой области [47]. Это объясняется поглощением фотонов за счет 
эффекта поверхностного плазмонного резонанса, а также уменьшением 
скорости рекомбинации электронно-дырочных пар. Однако в работе [39] 
показано увеличение интенсивности фотолюминесценции на глубоких 
уровнях, обусловленное релаксацией на поверхностных ловушках в 
системе ZnO Au . Предполагается, что в этом случае металлические 
наночастицы создают дополнительные ловушки на глубоких уровнях. 
Таким образом, модифицирование металлическими наночастицами 
приводит к неоднозначному изменению спектров фотолюминесценции 
полупроводниковых оксидов металлов. Дополнительное влияние могут 
оказывать дефектные уровни в полупроводниках.  

Так как при взаимодействии оксидов металлов с металлическими 
наночастицами происходит существенная модификация поверхности этих 
материалов, то эффективным способом оценки их взаимного влияния 
является рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. При этом 
проводят оценку изменения положения фотоэлектронных пиков, 
соответствующих как металлическим частицам, так и элементам, 
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образующим оксид. Авторами [48] обнаружено смещение положения 
уровня 4Au f  в сторону низких энергий связи. Авторы объясняют это 
переходом электронов оксида цинка к золотым наночастицам вследствие 
близости энергий донорного уровня оксида цинка и уровня Ферми золота, 
приводящим к формированию отрицательно заряженных наночастиц.  

При взаимодействии серебряных наночастиц с оксидом цинка 
обнаружено смещение максимума уровня 3Ag d  в сторону меньших 
энергий связи, которое авторы [49] связывают с образованием 
моновалентного серебра. Уменьшение энергии связи пика 5/23Ag d  в 
системе 2Ag TiO  авторы [50] объясняют переходом электронов от 
серебряных наночастиц к кислородным вакансиям диоксида титана.  

Что касается состояния металла в оксиде, то иногда декорирование 
металлическими наночастицами не вызывает изменения положения пиков. 
Однако для системы 2Au SnO  авторами [37] обнаружено смещение уровня 

3Sn d  в сторону меньшей энергии связи. В Au ZnO  показано, что энергия 
связи уровня 2Zn p  немного больше по сравнению с положением 
соответствующего пика в объемном ZnO , что объясняется недостатком 
кислорода и образованием 1 xZnO   [51]. Такая же тенденция наблюдается в 
системе Ag ZnO , где сдвиг положения пика в сторону увеличения энергии 
связи объясняется взаимодействием оксида цинка с серебром. В работе 
[52] показано смещение положения уровней 2Ti p  в сторону меньших 
энергий связи после декорирования наночастицами Au  и Ag , что 
обусловлено процессами переноса электронов между металлом и 
полупроводником. Также ими показано, что положения пиков, 
соответствующих уровню 1O s , также сдвигаются в сторону низких 
энергий связи, и увеличивается содержание кислородных вакансий.  

Взаимодействие оксида металла с плазмонными наночастицами 
может быть проанализировано с помощью рамановской спектроскопии. 
Так, авторы [53] обнаружили смещение неполярной моды ZnO ( 2E ) и 
полярных оптических мод ( 1( )E LO ) в высокочастотную область при 
модифицировании золотыми наночастицами. Также значительно 
увеличивается рассеяние моды 1E  вследствие усиления электромагнитного 
поля в Au  из-за перехода электронов от оксида цинка к золотым 
наночастицам.  

Также влияние металлических наночастиц на структуру поверхности 
оксидов продемонстрировано с помощью инфракрасной спектроскопии с 
преобразованием Фурье [54], где зафиксирован сдвиг пиков, 
соответствующих колебаниям Zn O  (400-650 1см ), а также уменьшение 
их интенсивности, что связано с влиянием серебра.  
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Переход электронов между металлическими наночастицами и 
оксидом металла может также быть продемонстрирован с помощью 
сканирующей зондовой микроскопии (метод зонда Кельвина). Так, 
авторами [55] при исследовании карт поверхностных потенциалов 
обнаружено, что при освещении зеленым светом разность потенциалов как 
у чистых наностержней оксида цинка, так и у декорированных золотом 
существенно увеличивается по сравнению с темновыми условиями. В то 
же время воздействие красного света приводит к очень слабому 
изменению разности потенциалов. Это связано с переходом электронов, 
образующихся вследствие поверхностного плазмонного резонанса, к 
оксиду цинка, а также фотогенерацией носителей заряда с участием 
дефектных уровней оксида цинка.  
 
4. Заключение  

Анализ методов получения нанокомпозитов «оксид металла – 
плазмонные наночастицы» показал, что металлические наночастицы 
маленького размера с равномерным их распределением можно 
синтезировать с помощью фотовосстановления в растворе и золь-гель 
метода, а также атомно-слоевого осаждения. Для методов магнетронного 
напыления и осаждения из коллоидных растворов очень важно 
предотвратить агрегацию наночастиц, выбирая оптимальные условия 
синтеза. Эффективность формирования нанокомпозитов можно 
контролировать непосредственно по изменению спектров поглощения. 
Дополнительные методы диагностики, такие как рамановская 
спектроскопия и рентгеновская фотоэлектроная спектроскопия, могут 
показать изменение состояния атомов благородных металлов и оксидов 
металлов. 
 
Исследование выполнено при финансовой поддержке внутреннего гранта 
КБГУ (договор № 33), а также в рамках программы «Приоритет 2030». 
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