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Аннотация Ключевые слова 
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наноматериалов от аналогичных свойств макроско-
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ские свойства наночастиц и влияние параметров 
наночастиц на эти свойства. Теоретически и экспе-
риментально исследован метод получения наноча-
стиц лазерной абляцией в жидкости. Рассмотрены 
возможности повышения эффективности солнечных 
элементов посредством применения наночастиц 
благородных металлов и определены их оптимальные 
параметры. Экспериментально оценены свойства 
коллоидного раствора, синтезируемого методом ла-
зерной абляции в жидкости. Определено влияние усло-
вий облучения на размеры наночастиц. На основании 
требований к свойствам и параметрам наночастиц 
предложено устройство для осуществления непрерыв-
ного лазерного синтеза, а также способы оптимиза-
ции контроля процесса синтеза. 

Лазерная абляция, солнечный 
элемент, наноматериалы, на-
ночастицы, повторное облуче-
ние, коллоидный раствор, зо-
лотые наночастицы, серебря-
ные наночастицы, локализо-
ванный плазмонный резонанс 

Поступила в редакцию 21.05.2018 
© МГТУ им. Н.Э. Баумана, 2018 

 
Введение. Одним из наиболее интенсивно развивающихся направлений совре-
менной науки является исследование путей получения и свойств наноразмер-
ных объектов — наночастиц (НЧ), которые нашли широкое технологическое 
применение, в том числе в наноэлектронике, нанофотонике, медицине, систе-
мах связи, при исследовании окружающей среды и Космоса [1]. 

Большой научный и практический интерес к НЧ и наноматериалам обу-
словлен тем, что многие их физические, химические и термодинамические 
свойства существенно отличаются от свойств макроскопического вещества того 
же состава. Кроме того, влияние размера и структуры НЧ на их свойства так же 
велико, как и влияние их химического состава [1]. 

Важной особенностью металлических НЧ является отличное от макроразме-
рых частиц взаимодействие с излучением. В переменном электромагнитном поле 
свободные электроны смещаются относительно ионной решетки металла, в ре-
зультате чего образуются избыточные разноименные заряды на противополож-
ных поверхностях частицы. Возникает возвращающая сила, пропорциональная 
смещению электронного облака, действующая на него противоположно смеще-
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нию [2]. Таким образом, возникают колебания, которые в случае НЧ приводят к 
возникновению эффекта локализованного плазмонного резонанса (ЛПР).   

ЛПР возникает в результате поглощения плазмоном кванта света на частоте, 
совпадающей с его резонансной частотой. Для золотых наночастиц (ЗНЧ) это яв-
ление наблюдается в области зеленого света видимой части излучения (рис. 1) [3]. 
Однако высота пика зависит от размера ЗНЧ: для частиц размером более 100 нм 
характерно сильное рассеяние, при размере менее 40 нм более ярко выражено по-
глощение (рис. 2) [4]. Стоит отметить, что спектр экстинкции НЧ золота, имеющих 
размер 20 нм и менее, полностью состоит из поглощения [5]. Вследствие этого ЗНЧ 
имеют перспективы применения в области солнечной энергетики. 

 

 
Рис. 1. Взаимное расположение пиков плазмонного резонанса ядра Ag и Au [3] 

 

 
Рис. 2. Сечения рассеяния и поглощения ЗНЧ размером 12 нм [6] 

Фотовольтаика — раздел науки, связанный с осуществлением прямого пре-
вращения света в электрический ток. Солнечные элементы (СЭ) — устройства, 
работающие по этому принципу. Фотовольтаика развивается на протяжении 
нескольких десятилетий. За это время сменилось несколько поколений солнеч-
ных элементов [7], при этом решались такие задачи, как повышение эффектив-
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ности СЭ, увеличение срока службы и стабильности работы при непостоянных 
внешних условиях (температура, влажность, облачность), а также снижение 
стоимости [8]. 

С точки зрения повышения КПД солнечных элементов, или эффективности 
преобразования энергии солнечного света в электрический ток, основная зада-
ча, стоящая перед разработчиками СЭ, заключается в увеличении фактора за-
полнения, определяющего эффективность. С этой целью для захвата света могут 
быть использованы плазмонные свойства НЧ металлов.  

Во-первых, металлические НЧ могут служить рассеивающими элементами 
для длинноволновой составляющей спектра солнечного света, падающего на тон-
кую пленку полупроводника (рис. 3). В результате падающий свет несколько раз 
пройдет через материал, увеличив тем самым длину своего оптического пути [9]. 

 

 
Рис. 3. Рассеяние света на металлических наночастицах,  

находящихся на поверхности полупроводника [9] 

 
Во-вторых, для повышения эффективности тонкопленочного СЭ можно 

использовать эффект резонансного возбуждения плазмонных мод в металличе-
ских НЧ, заключенных в полупроводниковую матрицу (рис. 4). Тогда металли-
ческие наночастицы (размером примерно 5…20 нм) будут активно поглощать 
падающее на СЭ излучения, на поверхности НЧ при этом будут возникать лока-
лизованные плазмонные моды, за счет энергии которых будет происходить до-
полнительная генерация электронно-дырочных пар в полупроводнике и тем 
самым увеличиваться фактор заполнения [9]. 

 

 
Рис. 4. Возбуждение локализованных плазмонных мод на поверхности  

металлических наночастиц, включенных в полупроводниковую матрицу [9] 
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Известно, что максимум спектра солнечного излучения приходится на λmax   
 500 нм [10], что близко к области максимума поглощения золотыми НЧ. 
В свою очередь, пик плазмонного резонанса серебра находится также в зоне 
видимого спектра (λmax  400 нм) и относительно золота более ярко выражен 
(см. рис. 1). Следовательно, применение золотых и серебряных НЧ в каче-
стве центров поглощения солнечного света в СЭ должно положительно ска-
заться на их КПД. Не исключается также возможность внедрения НЧ ука-
занных металлов в матрицу СЭ с целью дополнительного рассеяния солнеч-
ного света.  

Среди большого разнообразия физических и химических способов синте-
за наночастиц выделяется лазерная абляция в жидкости (ЛАЖ). Лазерная аб-
ляция позволяет получать большое разнообразие наноматерилов в различных 
растворах и, в отличие от химических большинства методов, не требует осо-
бых химических реагентов и не производит токсичных отходов. Процесс ЛАЖ 
достаточно стабильный, т. е. имеет высокую воспроизводимость, и легко ав-
томатизируется. 

Метод лазерной абляции сделал возможным управление характеристиками 
НЧ непосредственно во время генерации [11]. Однако в процессе ЛАЖ синте-
зируются частицы разной дисперсности, поэтому затруднено управление рас-
пределением частиц по размерам. На выходе при ЛАЖ получается коллоидный 
раствор, свойства которого легко оценить оптическими методами.  

На состав и структуру НЧ влияет не только материальный состав мишени и 
жидкой среды, но и параметры процесса ЛАЖ [12]. При увеличении энергии в 
импульсе образуются НЧ больших размеров, в то же время растет концентра-
ция вещества мишени в области плазменного факела в результате отрыва более 
крупных расплавленных кластеров [12]. Кроме того, образовавшиеся в процессе 
абляции НЧ могут подвергнуться воздействию лазерного излучения, находясь 
при этом в растворе. При повторном облучении ЗНЧ происходит их оплавление 
и слипание [13] при отсутствии в растворе прекурсоров, препятствующих 
сближению. Таким образом, средний размер частиц, уже находящихся в раство-
ре, может увеличиваться. 

Цель данной работы являлось исследование влияния параметров процесса 
ЛАЖ, среди которых энергия в импульсе и степень повторного облучения НЧ, 
на параметры получаемых коллоидных растворов и НЧ непосредственно. Ком-
бинация данных параметров процесса определяет производительность генера-
ции НЧ заданного размера. Энерговклад влияет на массовый выход абляции, 
тогда как степень нахождения готовых наночастиц под действием последующих 
импульсов может служить инструментом контроля их размеров. Отличием ла-
зерной абляции серебра в воде от абляции золота является химическое взаимо-
действие Ag и H2O, в результате которого НЧ серебра покрыты тонким оксид-
ным слоем Ag2O [12]. 

Методика эксперимента. Лазерную абляцию проводили в дистиллированной 
воде, чтобы исключить образование химических соединений аблируемого веще-
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ства с примесями, а также избежать оптического пробоя жидкой среды. В каче-
стве обрабатываемых материалов выбраны золото и серебро, оба 999 пробы. 

Использовали лазерное излучение с длиной волны λ = 532 нм, длительно-
стью импульса τи = 5 нс. Энергия в импульсе изменялась в пределах 280…380 
мкДж. Плоский образец прямоугольной формы (серебро или золото) помещали 
на дно кюветы с дистиллированной водой (рис. 5). Проводилось сканирование 
лазерными импульсами по поверхности образца. Для исследования влияния 
повторного облучения на параметры наночастиц образцы облучали путем не-
скольких проходов по поверхности. Таким образом были подготовлены образ-
цы, подверженные одному, трем и пяти проходам. 

 

 
Рис. 5. Схема эксперимента по генерации наночастиц  

методом лазерной абляции в жидкости: 
1 — XYZ-столик; 2 — синтезированные наночастицы; 3 — лазер; 4 — фокусирующая линза; 

5 — химический стакан; 6 — жидкость; 7 — материал мишени 

Подготовленные водные коллоидные растворы золотых и серебряных на-
ночастиц исследовали с помощью спектрофотометра (Perkin Elmer Lambda 750) 
для определения коэффициента экстинкции пропускаемого через них света ви-
димого диапазона вблизи соответствующих плазмонных пиков. Размеры полу-
ченных частиц исследовали на сканирующем и просвечивающем электронных 
микроскопах. 

Результаты эксперимента. Измерение размера частиц проводили как пря-
мым, так и косвенным методами. 

Золото. Методом спектрофотометрии измерили спектр экстинкции колло-
идного раствора золота, полученного при различных значениях энергии и оди-
наковых прочих условиях (рис. 6). Известно, что с уменьшением интенсивности 
излучения резонансный пик становится шире, а коэффициент ослабления в 
длинноволновой области спектра менее резко уменьшается из-за увеличения 
доли крупных частиц в растворе [14]. Однако результаты показали линейное 
увеличению амплитуды спектра экстинкции раствора (рис. 7), что указывает на 
повышенную концентрацию частиц без изменения их размеров [14]. 
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Рис. 6. Значения экстинкции коллоидных растворов золота, полученных методом ЛАЖ 

при различных значениях энергии в импульсе 
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Рис. 7. Значения пика поглощения коллоидных растворов золота, полученных методом 
ЛАЖ, в зависимости от энергии в импульсе 

Серебро. Коллоидный раствор серебра был подвержен разной степени об-
лучения. Кроме измерения экстинкции образцов (рис. 8), был определен размер 
НЧ с помощью стандартных методик сканирующей и просвечивающей элек-
тронной микроскопии (рис. 911).  
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Рис. 8. Оптическая плотность коллоидного раствора серебра, полученного методом 

ЛАЖ, с различной степенью повторного облучения: 
R1 — размер при одном проходе; R3 — размер при трех проходах; 

R5 — размер при пяти проходах 
 

 
Рис. 9. Изображения, полученные на сканирующем (слева) и просвечивающем (справа) 

электронных микроскопах для образца, подверженного однократному облучению 

 
Рис. 10. Изображения, полученные на сканирующем (слева) и просвечивающем (справа) 

электронных микроскопах для образца, подверженного трехкратному облучению 
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Рис. 11. Изображения, полученные на сканирующем (слева) и просвечивающем (справа) 

электронных микроскопах для образца, подверженного пятикратному облучению 

По результатам измерений было найдено распределение по размерам се-
ребряных НЧ в коллоидном растворе (рис. 12). Таким образом, при увеличении 
степени повторного облучения средний размер НЧ становится больше, а при 
увеличении размера НЧ снижается экстинкция раствора.  

 

 
Рис. 12. Распределение по размерам ЗНЧ, синтезированных ЛАЖ  

при различной степени повторного облучения: 
R1 — размер при одном проходе; R3 — размер при трех проходах; 

R5 — размер при пяти проходах 

Устройство для непрерывного синтеза. Предложено устройство для осу-
ществления непрерывного лазерного синтеза. Кинематическая схема механизма 
представлена на рис. 13.  

Выбор насоса. Насос выбирают на основе следующих требований: 
 равномерное течение жидкости; 
 расход, обеспечивающий ламинарное течение жидкости; 
 гибкие (силиконовые) трубки для перемещения воды. 
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Рис. 13. Кинематическая схема устройства: 

1 — насос; 2 — камера для синтеза; 3 — гальванометрический сканатор; 4 — каретка  
для позиционирования; 5 — устройство для седиментации частиц 

Данные требования обеспечивают перистальтические насосы, поэтому для 
данного устройства выбран встраиваемый перистальтический насос с мини-
головкой OEM-B01.  

 
Технические характеристики OEM-B01 
Диапазон частоты вращения, об/мин, не более  ............................................................  300 
Максимальный расход, мл/мин  .........................................................................................  190 
Тип электродвигателя ................................................................  Шаговый с фланцем 42 мм 
Число фаз электродвигателя  ..................................................................................................  2 
Минимальный угол поворота вала электродвигателя, град.  ......................................  1,8 
Фазное напряжение электродвигателя, В  ......................................................................... 2,2 
Фазный ток электродвигателя, А  ........................................................................................ 1,0 

 

Проектирование камеры для синтеза ЗНЧ. Спроектирована камера для 
синтеза НЧ, чертежи которой представлены на рис. 14. 

Кювета, в которую помещается мишень, имеет прозрачное для ЛИ окно. 
Данный механизм обеспечивает проток жидкости через герметично закрытую 
кювету, соединенную с помощью элементов микрофлюидики с остальными зве-
ньями схемы. 
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Рис. 14. Камера для синтеза НЧ: 

1 — кювета; 2 — держатель кюветы; 3, 7, 8 — винты, 
4 — коннектор; 5 — трубка силиконовая; 6 — за-
жим; 9 — уголок; 10 — моторизованный линейный  
                            транслятор 8МТ173-30 

 

Выбор каретки. Для позиционирования кюветы и фокусировки лазерного 
луча используется система вертикального перемещения: моторизованный ли-
нейный транслятор 8MT173-30.  

 
Технические характеристики 8MT173-30 
Тип двигателя  .......................................................... Постоянного тока (номиналом 3 В, 1,2 Вт) 
Кодировщик  .............................................................................  Магнитный цифровой (2 канала) 
Разрешение, мкм  ............................................................................................................................. 0,10 
Минимальный шаг перемещения, мкм  ....................................................................................  0,23 
Двусторонняя повторяемость, мкм  ........................................................................................... 0,40 
Концевые выключатели  
Максимальная нагрузка, кг: 
Горизонтальная  .............................................................................. 5,0 (изменяется со скоростью) 
Вертикальная  .................................................................................. 1,5 (изменяется со скоростью) 
Масса, кг  .............................................................................. 0,33…0,38 (в зависимости от модели) 

 

Кинематика седиментации ЗНЧ. В процессе лазерной абляции, как из-
вестно, образуются частицы разной дисперсности: не только наночастицы, но и 
частицы микрометрового размера. Таким образом, следует предусмотреть раз-
деление частиц по размерам.  

Существуют различные решения данного вопроса, в основе которых лежит 
фракцинация в различных потоках. В рамках проекта предлагается осуществ-
лять разделение под действием центробежных сил. 

Регулирование параметров данной установки, таких как расход жидкости и 
положение мишени относительно фокальной плоскости, дает возможность управ-
лять характеристиками синтезируемых НЧ для получения требуемых размера и 
структуры. 
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Выводы. Методом лазерной абляции в жидкости получены коллоидные 
растворы серебра и золота в воде.  

Оптическая плотность коллоидных растворов была измерена методом 
спектрофотометрии. Обнаружены максимумы в спектре экстинкции для нано-
частиц, которые находятся вблизи значений пика плазмонного резоннса: для 
золота около 520 нм, для серебра — 405 нм.  

Значение в максимуме экстинкции зависит от нескольких факторов, в част-
ности, от концентрации НЧ в растворе и от размера НЧ. Наблюдается рост пика 
при повышении энергии в импульсе; а также при повышении степени повтор-
ного облучения. 

При увеличении энергии в импульсе значение пика линейно возрастало без 
увеличения полуширины, что говорит о повышении концентрации НЧ в растворе. 

С помощью методик просвечивающей и сканирующей микроскопии был 
определен размер НЧ. По мере увеличения степени повторного облучения ча-
стиц в растворе максимум экстинкции снижался, а средний размер НЧ при этом 
увеличивался.  

Разработана структурная схема комплекса, который обеспечивает непре-
рывный процесс синтеза коллоидного раствора. Для реализации комплекса бы-
ла вновь разработана камера для синтеза наночастиц с использованием элемен-
тов микрофлюидики. Подобраны покупные элементы комплекса. 
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