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ВЛИЯНИЕ ОТЖИГА НА ОПТИЧЕСКИЕ, МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ  
И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ГРАНУЛИРОВАННЫХ НАНОСТРУКТУР СЕРЕБРА

Аннотация. Исследованы оптические, морфологические и электрофизические свойства изготовленных элек-
тронно-лучевым испарением и подвергнутых отжигу при температурах 145 и 195 °С наноструктур серебра. Все об-
разцы характеризуются наличием в видимом диапазоне выраженной полосы поверхностного плазмонного резонанса 
поглощения и представляют собой плотноупакованные монослои наночастиц, средние размеры которых увеличива-
ются от ~10 нм в исходных образцах до ~35–40 и ~45–60 нм в отожженных в зависимости от температуры отжига. 
Обсуждается влияние на спектральные характеристики образцов различных факторов, в том числе размеров наночас-
тиц и электродинамических взаимодействий между наночастицами. Показано, что все исследованные гранулирован-
ные наноструктуры, как исходные, так и подвергнутые отжигу, являются высокоомными. Установлено, что для ис-
ходного и отожженного при 145 °C образцов вблизи малых значений подаваемого напряжения прослеживается зави-
симость тока от длины волны облучения с изменением его величины до двух порядков для определенных длин волн. 
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INFLUENCE OF ANNEALING ON OPTICAL, MORPHOLOGICAL AND ELECTROPHYSICAL 
PROPERTIES OF GRANULAR SILVER NANOSTRUCTURES

Abstract. The optical, morphological and electrophysical properties of silver nanostructures fabricated by electron beam 
evaporation and annealed at temperatures of 145 and 195 °C were studied. All samples are characterized by the presence 
of a pronounced surface plasmon absorption resonance band in the visible range and represent close-packed monolayers of 
nanoparticles, the average sizes of which increase from ~10 nm in the original samples to ~35–40 nm and ~45–60 nm in the 
annealed ones, depending on the annealing temperature. The influence of various factors on the spectral characteristics of 
samples, including the size of nanoparticles and electrodynamic interactions between nanoparticles, is discussed. It has been 
shown that all granular nanostructures studied, both initial and annealed, are highly resistive. It has been established that for 
the initial and annealed at 145 °C samples, near low values of the applied voltage, a dependence of the current on the irradia-
tion wavelength can be traced, with its value changing up to two orders of magnitude for certain wavelengths.
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Введение. Последние десятилетия характеризуются высоким спросом на функциональные 
материалы нового поколения, необходимые для развития нанофотоники, оптоэлектроники и на-
носенсорики [1]. Среди таких материалов важное место занимают плазмонные нанострукту-
ры, содержащие наночастицы благородных металлов и обладающие уникальными свойствами, 
обу словленными наличием полос поверхностного плазмонного резонанса поглощения (ППРП) 
в видимой и ближней ИК-областях спектра [2–4]. Полосы ППРП отличаются высокой чувстви-
тельностью к форме и размеру металлических наночастиц, а также к диэлектрическим характе-
ристикам окружающей среды, что уже находит свое применение при разработке новых типов 
сенсоров [5–7]. Второе важное свойство плазмонных наноструктур, заключающееся в способ-
ности значительно усиливать локальные поля вблизи поверхности металлической наночастицы, 
используется специалистами при создании субстратов для гигантского комбинационного рас-
сеяния, оптимизации характеристик светоизлучающих диодов, фотоприемников и фотоволь-
таических ячеек [8–10]. Большое число работ посвящено изучению электрофизических свойств 
нано- и микроструктур благородных металлов [11–14]. В частности, установлено, что наличие 
вблизи поверхностей металлических наночастиц локальных полей высокой интенсивности обе-
спечивает возможность использовать близкорасположенные друг от друга частицы для переда-
чи электромагнитной энергии не только по закругленным траекториям большой кривизны, но 
и резко изломанным [15, 16]. Обнаружено, что металлические пленки малой толщины, при про-
пускании через них электрического тока, демонстрируют наличие электронной эмиссии и свече-
ния (electron and light emission) [17, 18], что может быть использовано при изготовлении плоских 
дисплеев. Вместе с тем вопросы установления взаимосвязи морфологии таких структур с их оп-
тическими и электрофизическими свойствами изучены недостаточно. Установление подобной 
взаимосвязи может быть полезным при разработке новых функциональных оптоэлектронных 
элементов, в которых эффекты ближнего поля используются для управления их электрофизиче-
скими характеристиками.

В настоящей работе рассматривается влияние отжига на оптические, морфологические и элек-
трофизические свойства гранулированных наноструктур серебра, для которых, в сравнении с дру-
гими благородными металлами, достигается наиболее высокая добротность полосы ППРП [2].

Методы исследования. Экспериментальные образцы изготавливались электронно-лучевым 
испарением и последующей конденсацией атомов серебра на стеклянные подложки. Подложки 
предварительно прогревались до 100 °С для удаления паров воды, затем охлаждались до 50 °С 
и при данной температуре осуществлялось нанесение покрытия. Давление остаточных газов 
в рабочей камере составляло (1–2) 10–3 Па. Скорость осаждения составляла порядка 0,02 нм/с. 
Контроль толщины пленки осуществлялся фотометрически по ослаблению пропускания в обла-
сти полосы ППРП. Спектральные характеристики образцов записывались на спектрофотометре 
Cary 500. Морфология поверхности пленок исследовалась с помощью сканирующего зондо-
вого микроскопа NEXT II (ООО «НТ-МДТ», Россия) в режиме амплитудно-частотной моду-
ляции методом постоянной силы [19]. Использовались бесконтактные кремниевые кантилеве-
ры вискерного типа с радиусом кривизны кончика иглы не более 3 нм. Измерение вольт-ам-
перных характеристик (ВАХ) структур Ag/стекло и их зависимостей от длины волны облучения 
проводилось с помощью автоматизированного базового лазерного испытательного комплекса 
с мультиспектральным источником лазерного излучения (набор лазерных диодов с длинами 
волн 405, 450, 520, 660, 780, 808, 905, 980 и 1064 нм) с общим оптоволоконным выводом и кали-
брованной мощностью излучения порядка 2 мВт [20]. Все измерения были выполнены при ком-
натной температуре. Отжиг образцов производился в сушильном шкафу с выдержкой в течение 
20 мин при температуре 145 и 195 °С.

Обсуждение полученных результатов. На рис. 1 приведены спектры оптической плотно-
сти исходной (кривая 1) и отожженных при температуре 145 (кривая 2) и 195 °С (кривая 3) на-
ноструктур серебра. Как видно, все образцы характеризуются наличием в видимом диапазоне 
выраженной полосы ППРП. Показанные на рис. 1 спектры типичны для трех групп исследо-
ванных образцов (три исходные и по три отожженные при двух температурах). Отличия в спек-
тральном положении максимумов полос ППРП для образцов одной группы не превышали 10 нм 
для исходных пленок и 20 нм для отожженных. Максимум полосы ППРП исходной пленки Ag
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Рис. 2. 2D- (a) и 3D-изображения (b) рельефа поверхности исходной пленки серебра, гистограммы распределения 
в ней наночастиц по размерам (c) и значений Z неоднородностей поверхности (d)

Fig. 2. 2D (a) and 3D (b) images of the surface relief of the initial silver film, histograms of the size distribution 
of nanoparticles in it (c) and Z values of surface inhomogeneities (d)

располагается на длине волны λ ≈ 525 нм. После отжига при температуре 145 °С происходит ко-
ротковолновый сдвиг максимума полосы ППРП до l ≈ 420 нм. Одновременно наблюдается 
уменьшение интенсивности полосы и ее сужение (кривая 2 на рис. 1). Подобные изменения отме-
чаются в литературе [21], однако причины таких изменений не анализируются. Увеличение тем-
пературы отжига до 195 °С сопровождается длинноволновым сдвигом максимума полосы ППРП 
до λ ≈ 450 нм, который тем не менее является коротковолновым относительно исходной пленки. 
При этом существенно увеличивается полуширина полосы ППРП, а ее интенсивность остается 
практически без изменений (кривая 3 на рис. 1).

На рис. 2 приведены соответственно 2D- и 3D-изображения рельефа поверхности исходной 
пленки серебра, а также распределение частиц в этой пленке по размерам и гистограмма шеро-
ховатости ее поверхности. Анализ данных рис. 2 показывает, что средние латеральные размеры

Рис. 1. Спектры оптической плотности наноструктур серебра 
на стеклянных подложках до отжига (1) и после отжига 

при температуре 145 (2) и 195 °С (3) 

Fig. 1. Optical density spectra of silver nanostructures on glass 
substrates before annealing (1) and after annealing at temperatures 

of 145 (2) and 195 °C (3)
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Рис. 3. 2D-изображение рельефа поверхности (a) пленки серебра, отожженной при температуре 145 °С, 
и гистограмма распределения в ней наночастиц по размерам (b) 

Fig. 3. 2D image of the surface relief (a) of a silver film annealed at temperature of 145 °C, and histogram of the size 
distribution of nanoparticles in it (b) 
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Рис. 4. 2D-изображение рельефа поверхности (a) пленки серебра, отожженной при температуре 195 °С, 
и гистограмма распределения в ней наночастиц по размерам (b) 

Fig. 4. 2D image of the surface relief (a) of a silver film annealed at temperature of 195 °C,  
and histogram of the size distribution of nanoparticles in it (b)

(диаметр) частиц в ней составляют d ~ 10 нм. При этом частицы плотно упакованы в моно слое. 
Параметр перекрытия η, равный отношению поверхности подложки, занятой частицами, к об-
щей площади подложки, составляет ~ 0,7. Неоднородность рельефа поверхности пленки не пре-
вышает 6 нм, что меньше средних латеральных размеров частиц. Отжиг при температуре 145 °С 
приводит к увеличению средних латеральных размеров частиц в образцах до d ~ 35–40 нм 
(рис. 3). Поскольку количество металла остается таким же, как и в исходном образце, а в процес-
се отжига увеличивается размер наночастиц и в вертикальном направлении, происходит умень-
шение параметра перекрытия по сравнению с исходным образцом (h ~ 0,6). Отжиг пленки сереб-
ра при более высокой температуре 195 °С обусловливает дальнейшее укрупнение средних раз-
меров частиц до d ~ 45–60 нм (рис. 4) и уменьшение параметра перекрытия. 

Проведение отжига оказывает сильное влияние на спектральные и морфологические харак-
теристики исследованных пленок серебра. Как показано выше, в процессе отжига достигает-
ся увеличение средних размеров частиц в монослое, а также происходит существенный корот-
коволновый спектральный сдвиг максимума полосы ППРП отожженной пленки относительно 
максимума исходной. Поскольку известно, что увеличение размера наночастицы обычно сопро-
вождается сдвигом максимума полосы ППРП в длинноволновую область спектра [22], может 
показаться, что наблюдаемые эффекты противоречат друг другу. Однако, поскольку размер на-
ночастиц является лишь одним из факторов, оказывающих влияние на спектральное поло-
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жение полосы ППРП в рассматриваемых монослоях, противоречий на самом деле здесь нет. 
Важно обратить внимание на то, что анализируемые монослои являются плотноупакованными. 
Такие системы характеризуются наличием сильных электродинамических взаимодействий меж-
ду наночастицами [2, 23], приводящих к длинноволновому сдвигу полосы ППРП относительно 
локализованного ППРП, проявляющегося для одной частицы такого же размера. В [24] с исполь-
зованием квазикристаллического приближения теории многократного рассеяния волн проведе-
ны расчеты спектральных характеристик плотноупакованных монослоев наночастиц серебра 
разного диаметра для различных значений параметра перекрытия. Показано, что для монослоя 
наночастиц серебра диаметром 10 нм, расположенного в матрице с показателем преломления 
n = 1,5, изменение параметра перекрытия от η = 0,001 (соответствует отсутствию взаимодей-
ствий между наночастицами) до η = 0,7 (соответствует сильным латеральным взаимодействиям) 
приводит к длинноволновому спектральному сдвигу максимума полосы ППРП на 131 нм (от 415 
до 546 нм). В то же время увеличение от 10 до 40 нм среднего размера отдельной наночастицы 
серебра, расположенной в матрице с показателем преломления n = 1,5, приводит к длинноволно-
вому сдвигу максимума полосы ППРП всего на ~25 нм (от 415 до 438 нм). Даже для монослоев 
наночастиц серебра диаметром 40–50 нм, характеризующихся параметрами перекрытия h, пре-
вышающими параметры перекрытия в исследованных отожженных пленках, расчетный макси-
мум полосы ППРП располагается на меньших длинах волн по сравнению с монослоем серебра 
со средним размером наночастиц 10 нм и параметром перекрытия h = 0,7 [24]. 

Таким образом, наблюдаемый для исследованных образцов коротковолновый спектральный 
сдвиг максимума полосы ППРП отожженной пленки серебра относительно максимума исходной 
пленки можно объяснить суммарным действием двух основных факторов – изменением разме-
ров наночастиц и изменением степени проявления латеральных электродинамических взаимо-
действий между металлическими наночастицами. Действие других факторов, таких, например, 
как оксидные включения в наночастицах серебра, оказывает малое влияние на спектральное по-
ложение полосы ППРП. Согласно [25] поглощение оксида серебра Ag2O является неселективным 
в видимом диапазоне, а величина поглощения AgO в спектральной области 420–525 нм различа-
ется в пределах не более 10–11 % [26], поэтому окислительные процессы могут оказывать замет-
ное влияние не на спектральное положение полосы ППРП, а на ее интенсивность. 

Следует отметить, что имеются небольшие различия длин волн максимумов полос ППРП 
в экспериментальных спектрах и в рассчитанных [24]. Так, в исходных гранулированных плен-
ках серебра со средним диаметром наночастиц ~10 нм максимум полосы ППРП расположен на 
длине волны λ ≈ 525 нм, а в рассчитанных – на 546 нм. Данные различия могут быть связаны 
с тем, что в расчетах предполагается, что сферические наночастицы серебра расположены в ма-
трице с показателем преломления n = 1,5, а на эксперименте наночастицы серебра расположены 
на стеклянной подложке (показатель преломления которой близок к 1,5) и граничат с воздухом. 
К тому же в экспериментальных образцах форма наночастиц отличается от сферической. 

На рис. 5 показаны продольные ВАХ исходной (кривая 1) и отожженных при температурах 
145 и 195 °С пленок серебра (кривые 2 и 3 соответственно). Из рисунка видно, что для всех об-
разцов повышение напряжения приводит к увеличению величины тока. При этом наблюдаются 
значительные скачки значений тока, которые в меньшей степени выражены для исходного об-
разца и усиливаются для отожженных образцов. Наблюдаемый вид ВАХ может быть обусловлен 
тем, что уже для исходной структуры на воздухе начинают проявляться процессы окисления, 
способствующие образованию тонких оксидных оболочек на наночастицах серебра, усилива-
ющих изолированность металлических наночастиц друг от друга в гранулированной пленке. 
В процессе отжига могут формироваться неоднородные частицы большего размера, содержащие 
в своем составе объемные оксидные включения. Укрупнение частиц может сопровождаться их 
кластеризацией, которая приводит к увеличению числа межзеренных границ. 

Таким образом, в нашем случае имеет место конкуренция перечисленных факторов, 
приводящая к увеличению флуктуаций тока. Эти же процессы могут быть ответственны и за 
низкую проводимость пленок. Как видно из рис. 5, все исследованные пленки являются высо-
коомными, что согласуется с результатами других работ, где при малых скоростях осаждения 
получены гранулированные пленки серебра [13, 27].
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Также были проведены измерения фотопроводимости исходных и отожженных пленок Ag 
в зависимости от длины волны облучения. В качестве источников излучения использовались 
светодиоды с различными длинами волн видимого и ближнего ИК-диапазонов. Как видно из 
рис. 6, при малых отрицательных значениях напряжения (–0,25 В) величина тока в исходной 
пленке серебра существенно зависит от длины волны излучения. Так, при воздействии на плен-
ку излучением с λ = 808 нм ток уменьшается на порядок по сравнению с его темновым значе-
нием, в то время как при λ = 980 нм величина тока на порядок увеличивается. Таким образом, 
диапазон изменения величины тока в пленке составляет 2 порядка. 

Для отожженной при температуре 145 °С пленки в области малых отрицательных напряже-
ний величина тока также сложным образом зависит от длины волны облучения и величины по-
даваемого напряжения. Как видно из рис. 7, при величине напряжения –0,5 В облучение пленки 
излучением с длиной волны λ = 1064 нм (или λ = 980 нм) приводит к некоторому увеличению то-
ка относительно его темнового значения, а при действии излучения с длиной волны λ = 405 нм – 
к существенному уменьшению. При этом, как при подаче меньшего отрицательного напряже-
ния (–0,25 В), так и большего (–0,75 В), величина тока при воздействии на пленку излучения 
с длиной волны λ = 405 нм несколько превышает его темновое значение. Можно отметить, что 
излучение с длиной волны λ = 405 нм попадает в область, близкую к максимуму полосы ППРП 
пленки серебра, отожженной при температуре 145 °С (см. рис. 1, кривая 2). Как правило, воздей-
ствие на гранулированную металлическую пленку излучения такого спектрального диапазона
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Напряжение, В

Рис. 6. Влияние излучения разной длины волны на вольт-амперную характеристику исходной пленки серебра

Fig. 6. Effect of radiation of different wavelengths on the current-voltage characteristics of the original silver film

Рис. 5. Вольт-амперные характеристики пленок серебра:  
1 – исходной; 2 и 3 – после отжига при температуре 145 и 195 °С 

соответственно

Fig. 5. Current-voltage characteristics of silver films: 1 – initial;  
2 and 3 – after annealing at temperatures of 145 and 195 °С, 

respectively
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Рис. 7. Влияние излучения разной длины волны на вольт-амперную характеристику  
отожженной при температуре 145 °С пленки серебра 

Fig. 7. Effect of radiation of different wavelengths on the current-voltage characteristics  
of a silver film annealed at temperature of 145 °C

способствует увеличению ее проводимости [28]. В рассматриваемом случае металлические на-
ночастицы достаточно удалены друг от друга и, вероятно, содержат ряд дефектов в виде дисло-
каций, границ зерен, оксидных оболочек и включений. Расположенная на стеклянной подложке 
гранулированная пленка серебра вместе с приповерхностным слоем подложки может рассма-
триваться как неупорядоченный полупроводник [29–31], в котором вместо запрещенной зоны  
имеется энергетическая щель подвижности, характеризующаяся наличием достаточно высокой 
плотности состояний. Можно предположить, что наблюдаемое для напряжения –0,5 В уменьше-
ние проводимости отожженной пленки серебра при воздействии излучения, попадающего в по-
лосу ППРП металлических наночастиц, вызвано тем, что дефекты, которые содержатся в припо-
верхностном слое стеклянной подложки и в плазмонных наночастицах, проявляют себя не толь-
ко как ловушки для электронов, обеспечивающие проводимость в образце путем прыжкового 
механизма, но и как центры рекомбинации, уменьшающие количество свободных носителей за-
ряда. Наблюдающаяся на эксперименте при малых значениях подаваемого на исследуемый обра-
зец напряжения зависимость фотопроводимости от длины волны воздействующего излучения 
отражает особенности проявления электронно-фотонных и электронно-фононных взаимодей-
ствий в системах «островковая пленка – стеклянная подложка», где имеется большое количество 
объемных и поверхностных ловушек.

Заключение. Установлено, что отжиг даже при относительно небольших температурах (до 
200 °С) позволяет существенно влиять на спектральные и морфологические характеристики на-
ноструктур серебра. Показано, что все исследованные образцы, как исходные, так и подвергну-
тые отжигу, являются высокоомными. Как для исходной гранулированной пленки Ag, так и для 
пленки, отожженной при температуре 145 °С, в области малых значений подаваемого напряже-
ния прослеживается сложная немонотонная зависимость тока от длины волны облучения и по-
даваемого напряжения с изменениями величины тока в диапазоне до двух порядков. 
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