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Методами атомно�силовой микроскопии, вольтамперометрии, оптической спектроскопии проанализировано влияние компо�
нентов среды на процесс формирования наночастиц серебра в композиционном растворителе метилцеллозольв – бутилацетат
– толуол и в растворе сополимера метилметакрилата с метакриловой кислотой. Добавки бутилацетата и толуола способствуют
повышению устойчивости комплексов ионов серебра с метилцеллозольвом. Молекулы сополимера в растворе препятствуют
укрупнению наночастиц, замедляя процесс их осаждения.

Введение

Акриловые полимеры являются основой многих
резистов, используемых в технологии литографии
коротковолнового ультрафиолета и электронной
литографии. Устойчивость таких резистов в процес�
сах плазмохимического травления диэлектрических
и металлических пленок недостаточна. Одним из
способов ее повышения является модифицирова�
ние резистов металлсодержащими соединениями
[1, 2]. Наличие ионов металлов в составе резиста
также способствует повышению его термостойко�
сти и чувствительности к электронному лучу [3]. 

Ранее была рассмотрена возможность модифи�
цирования солью серебра резиста на основе сополи�
мера метилметакрилата (ММА) с метакриловой ки�
слотой (МАК) [4]. Соль вводили в резист, предста�
вляющий собой раствор сополимера в смеси орга�
нических растворителей: метилцеллозольва (МЦ),
бутилацетата (БА) и толуола (Тол). При термообра�
ботке сформированных резистивных покрытий на�

блюдали выделение серебра на их поверхности. Мы
предполагаем, что этому процессу предшествует об�
разование наноразмерных частиц металла в раство�
ре сополимера. Растворители способствуют гомо�
генному распределению соли металла в растворе и
одновременно могут являться восстановительной
средой по отношению к ионам серебра [5], а молеку�
лы сополимера стабилизируют дисперсную фазу,
непосредственно участвуя в процессе формирова�
ния частиц металла. Реакции восстановления ионов
металлов в растворах полимеров многостадийны,
механизмы большинства конкретных химических
превращений, приводящих к образованию металл�
содержащих частиц мало исследованы [6].

В настоящей работе рассмотрено влияние приро�
ды компонентов среды (метилцеллозольва, бутилаце�
тата, толуола и метакрилового сополимера) на ско�
рость образования наночастиц металла в растворах
трифторацетата серебра. Формирование наноразмер�
ных частиц в данных системах проходит через стадию
образования комплексных соединений. Фиксируя



наличие того или иного соединения, определяя его
относительную прочность в растворе, можно сделать
вывод о скорости образования частиц и о роли каж�
дого компонента среды в данном процессе, что и яв�
ляется основной целью данной работы.

Для изучения процесса образования частиц се�
ребра использованы следующие методы анализа:
вольтамперометрия – определение содержания
комплексов ионов серебра и оценка их относитель�
ной устойчивости в различных средах; оптическая
спектроскопия – идентификация наночастиц в ра�
створах и атомно�силовая микроскопия (АСМ) –
определение размера частиц серебра.

Экспериментальные методики

Для исследований готовили 0,01 и 0,05 М ра�
створы трифторацетата серебра в индивидуальных
растворителях (квалификация ч.д.а.) и их смесях:
метилцеллозольв – бутилацетат (90:10 об. %), ме�
тилцеллозольв – толуол (90:10 об. %) и метилцелло�
зольв – бутилацетат – толуол (75:15:10 об. %); ме�
тилцеллозольв – бутилацетат – толуол – сополимер
ММА с МАК. Для удаления следов влаги в раство�
рители добавляли молекулярные сита (тип – 3А).
Перед исследованием растворители отфильтровы�
вали через полиамидный фильтр (диаметр пор
0,5 мкм). Трифторацетат серебра синтезировали по
методике, описанной в [7]. Полученную соль хра�
нили в эксикаторе с силикагелем без доступа света.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА�грам�
мы) растворов трифторацетата серебра регистриро�
вали на полярографе ПУ�1 в трехэлектродной
ячейке при дифференциальном режиме изменения
потенциала со скоростью развертки 30 мВ/с. Ин�
дикаторный электрод – импрегнированный пара�
фином графит. В качестве фоновых электролитов
использовали исследуемый растворитель. Для по�
вышения проводимости в него вводили трифто�
рацетат калия (0,2 М). После записи каждой кри�
вой поверхность электрода обновляли шлифовкой
о фильтровальную бумагу (синяя лента) и выдер�
живали в растворе дитизона в ССl4. 

Спектры поглощения растворов трифторацетата
серебра регистрировали на спектрофотометре “Spe�
cord M�40” в диапазоне длин волн 260…900 нм.
Длина оптического пути составляла 1 см. 

Размер частиц определяли с помощью атомно�
силового микроскопа Solver P�47 в контактном ре�
жиме сканирования. Образцы готовили следую�
щим образом: 1–2 капли исследуемого раствора
наносили на подложки из монокристаллического
кремния и выдерживали при температуре 21 °С до
полного испарения растворителя.

Все исследования проводили при температуре
21±1 °С.

Результаты и их обсуждение

Наличие наноразмерных частиц в системах ор�
ганический растворитель – трифторацетат серебра

доказано с помощью метода АСМ. Изображения
частиц представлены на рис. 1. По данным АСМ
через час после растворения соли в смеси раство�
рителей формируются частицы, размер которых
составляет 50…500 нм.

В оптических спектрах исследуемых растворов
наблюдается полоса поглощения в области
330…550 нм с максимумом 415±10 нм (рис. 2), ха�
рактерная для наночастиц серебра [8]. Поглощение
света наночастицами серебра в этом диапазоне об�
условлено колебаниями электронов в поверхност�
ном слое наночастиц [8, 9]. В системе трифтораце�
тат серебра – смесь растворителей наблюдается
снижение интенсивности поглощения по сравне�
нию с поглощением, зарегистрированным в метил�
целлозольве (рис. 2, кривые 1, 2). Это свидетель�
ствует о влиянии бутилацетата и толуола на про�
цесс формирования частиц металла.

Рис. 1. АСМ�изображения частиц серебра, полученных в
композиционном растворителе МЦ – БА – Тол, через
час после приготовления растворов

Существование соединений ионов серебра с ор�
ганическими лигандами различной природы пока�
зано с помощью метода циклической вольтамперо�
метрии. На рис. 3 представлены циклические воль�
тамперные кривые, полученные в растворах триф�
торацетата серебра. Видно, что значения потенциа�
лов восстановления ионов, отвечающие устойчи�
вости комплексного соединения с органическими
лигандами, отличаются в различных средах. Наи�
более отрицательный потенциал наблюдается в
смеси метилцеллозольв – бутилацетат – толуол
(рис. 3, кривая 4). Очевидно, что скорость образо�
вания наночастиц в этой системе будет самой низ�
кой, т.к. в этом случае образуется наиболее прочное
соединение ионов серебра с трифторацетатанио�
ном и молекулами растворителя. Восстановление
ионов серебра в метилцеллозольве наблюдается
при более положительном значении потенциала
(рис. 3, кривая 1). Соответственно в этом раствори�
теле следует ожидать относительно высокой скоро�
сти образования частиц. Несмотря на то, что ос�
новной сольватирующий лиганд во всех смесях –
метилцеллозольв, являющийся весьма реакцион�
носпособным соединением [10], значительные от�
личия на катодных участках ЦВА�грамм показыва�
ют, что бутилацетат также принимает участие в ко�
ординировании ионов серебра: значение их потен�
циала восстановления в системе метилцеллозольв
– бутилацетат смещается в более отрицательную
область (рис. 3, кривая 2). При введении толуола в
метилцеллозольв значение потенциала восстано�
вления не изменяется (рис. 3, кривая 3) и, следова�
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тельно, толуол не принимает участия в координи�
ровании ионов серебра.

Рис. 2. Спектры поглощения CF3COOAg (C=5.10–2 М) в органи�
ческих растворителях: 1, 4) МЦ; 2, 3) МЦ – БА – Тол.
Время выдержки растворов: 1, 2) 15 мин; 3, 4) 24 ч 

На рис. 4 показано изменение поглощения ра�
створов от времени при λ=415 нм. Уменьшение по�
глощения, вероятно, обусловлено снижением со�
держания наночастиц в объеме раствора вследствие
их укрупнения и выделения твердой фазы в осадок.
Коллоидные частицы серебра в органических ра�
створителях агрегируются за 20…50 мин в зависи�
мости от состава среды (рис. 4). Через сутки в ра�
створах наблюдается осадок черного цвета (части�
цы микронных размеров). При этом в оптических
спектрах растворов исчезает полоса поглощения в
диапазоне 330…550 нм (рис. 2). Наблюдаемые отли�
чия в величине оптической плотности для раство�
ров трифторацетата серебра в метилцеллозольве и в
смеси растворителей (рис. 2, кривые 3, 4), вероятно,
связаны с замедлением процесса формирования и
выпадения частиц в системе МЦ – БА – Тол. 

Рис. 3. Фрагменты ЦВА�грамм, полученных на графитовом
электроде в растворах CF3COOAg в органических раство�
рителях: 1) МЦ; 2) МЦ–БА; 3) МЦ –Тол; 4) МЦ–БА–Тол 

Рис. 4. Изменение поглощения (λ=415 нм) в системах
CF3COOAg – органический растворитель: 1) МЦ;
2) МЦ–БА–Тол 

Для подтверждения этой гипотезы с помощью
вольтамперометрии была изучена зависимость со�
держания ионов серебра в указанных растворителях
от времени. В качестве аналитического сигнала был
выбран ток восстановления ионов серебра.

Рис. 5. Изменение содержания ионов серебра в различных
растворителях от времени (по току восстановления)

Из зависимостей ток восстановления (пропор�
циональный содержанию ионов серебра) – время
видно, что выдвинутое предположение верно
(рис. 5). В метилцеллозольве содержание ионов се�
ребра уменьшается значительно быстрее, чем в дру�
гих растворителях: через 350 мин их концентрация
устанавливается постоянной. Следовательно, в этот
момент большая часть ионов уже прореагировала,
образовав наночастицы. В смеси метилцеллозольва
с толуолом концентрация ионов серебра устанавли�
вается постоянной через 500 мин. Согласно данным,
полученным с помощью циклической вольтамперо�
метрии, толуол не принимает участия в координи�
ровании ионов серебра. Влияние данного раствори�
теля на скорость образования частиц можно объяс�
нить его низкой диэлектрической проницаемостью
(ε=2,38): введение его в систему может препятство�
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вать образованию и агрегации коллоидных частиц.
Процесс выпадения частиц серебра в системе ме�
тилцеллозольв – бутилацетат – толуол самый мед�
ленный: концентрация ионов серебра устанавлива�
ется постоянной только через 20 сут. 

Рис. 6. Спектры поглощения CF3COOAg (C = 5.10–2 М) в ра�
створе сополимера ММА – МАК. Время выдержки
растворов: 1) 0,5 ч; 2) 2 ч; 3) 24 ч

Восстановление ионов серебра в растворе сопо�
лимера ММА – МАК в композиционном раствори�
теле (метилцеллозольв – бутилацетат – толуол) по
данным оптической спектроскопии сопровождается
смещением максимума полосы поглощения в длин�
новолновую область спектра (λмакс=430±10 нм),
рис. 6. Смещение и асимметрия полосы поглощения
могут быть вызваны взаимодействием молекул со�
полимера с образующимися наночастицами. Ин�
тенсивность полосы поглощения, связанной с обра�
зованием наночастиц, увеличивается от времени
выдержки растворов, что свидетельствует о дальней�
шем процессе роста частиц [11]. 

На основании полученных результатов можно
сделать вывод, что молекулы сополимера участву�
ют в процессе формирования наночастиц серебра.
В частности способствуют одновременному по�
явлению большего числа зародышей, а также ста�
билизируют их, замедляя процесс формирования
более крупных частиц.

Заключение

С помощью метода атомно�силовой микроско�
пии показано, что частицы размером порядка
50…500 нм формируются в системе трифторацетат
серебра – композиционный растворитель (метил�
целлозольв – бутилацетат – толуол – 75:15:10, об. %)
через час после приготовления растворов. 

Скорость процесса образования наночастиц при
введении в метилцеллозольв других растворителей
уменьшается. Введение в раствор бутилацетата спо�
собствует увеличению устойчивости комплекса ме�
тилцеллозольва с трифторацетатом серебра и замед�
ляет процесс образования наночастиц. Снижение
скорости образования частиц серебра при введении
в систему толуола очевидно связано с низкой диэ�
лектрической проницаемостью этого растворителя. 

Постоянная концентрация ионов серебра устана�
вливается в метилцеллозольве за 5,8 ч; в смесях метил�
целлозольв – бутилацетат за 7,5 ч; метилцеллозольв –
толуол за 15,8 ч; метилцеллозольв – бутилацетат – то�
луол за 20 сут. Очевидно, что это время соответствует
окончанию процесса формирования частиц.

Восстановление ионов металла в органических ра�
створителях сопровождается быстрым ростом нано�
частиц и выделением их в осадок. Молекулы метакри�
лового сополимера взаимодействуют с образующи�
мися наночастицами, предотвращая их укрупнение. 
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