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Лазерная генерация коллоидных кремниевых наночастиц,
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Методом наносекундной лазерной абляции кремния в жидком сероуглероде были получены уникальные

кремниевые наночастицы, легированные серой и углеродом, а также частично окисленные. Была проведена

их детальная структурная, химическая и оптическая характеризация методами сканирующей и просвечива-

ющей электронной микроскопии, ИК спектроскопии, энерго-дисперсионной рентгеновской спектроскопии и

спектроскопии комбинационного рассеяния света. Исследования показали, что содержание серы в частицах

составляет порядка 1 ат.%, благодаря чему они демонстрируют существенное поглощение в среднем ИК

диапазоне.
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Введение

Наночастицы с момента их появления широко иссле-

дуются и повсеместно используются во многих областях

науки и техники, включая микробиологию, медицину и

фармацевтику, солнечную энергетику и т. д. [1,2]. Боль-
шой интерес к ним обусловлен благодаря их уникаль-

ным химическим, физическим, оптическим и каталити-

ческим свойствам. Например, магнитные наночастицы

используются для таких приложений, как диагностиче-

ская визуализация [3], в обработке стоков и удалении

ионов металлов [4]. Важным классом являются липосо-

мы — сферические пузырьки из двойного слоя липи-

дов [5], которые используются для адресной доставки ле-

карств [6,7]. Наночастицы также применяются в космето-

логии [8]. Например, наночастицы оксида цинка исполь-

зуются для изготовления солнцезащитных средств [9,10].
Наночастицы таких материалов как графен, диоксид

кремния, серебро часто используются в качестве на-

полнителей для пищевых упаковок, изготовляемых из

полимеров [11]. Многие металлические наночастицы

обладают антибактериальными свойствами [12]. Также
известно, что селеновым и кремниевым наночастицам

присуща антибактериальная активность [13–15]. В свою

очередь, кремниевые частицы имеют особенно большое

число применений. Полученные в результате фотоин-

дуцированной прививочной полимеризации акриловой

кислоты на поверхности кремниевых наночастиц поверх-

ностно-модифицированные наночастицы используются в

качестве биологических меток для визуализации кле-

ток [16]. Частицы отличаются биосовместимостью, име-

ют низкую цито- и генотоксичность [17,18]. Помимо

этого они полезны для фотодинамической терапии на

кремниевых наноструктурах [19,20]. Монокристалличе-

ские наночастицы кремния диаметром в несколько де-

сятков нанометров могут быть использованы в основе

создания электронных устройств, состоящих из одиноч-

ных наночастиц [21]. Наночастицы пористого кремния

успешно используются в качестве анодов для литий-

ионных аккумуляторов с высокими эксплуатационными

характеристиками [22].

Известно, что кремниевые наночастицы используются

для улучшения характеристик солнечных элементов.

В работе [23] рассматриваются несколько механизмов,

ответственных за это улучшение: например, преобразо-

вание длины волны в результате радиационной рекомби-

нации фотовозбужденных экситонов, которая позволяет

солнечному элементу поглощать больше солнечного

света; разделение экситонного заряда и перенос заряда в

пленке (верхний солнечный элемент) или улучшенное

сцепление и распространение света (антиотражающие

покрытия).

Для синтеза наночастиц используются химические,

физические, биологические методы [24]. Стоит выделить
лазерные методы, обладающие многими преимущества-

ми, среди которых можно выделить простоту получе-

ния, так как не требуется сложной экспериментальной
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установки, длительную стабильность полученных нано-

частиц, отсутствие загрязнений [25,26].

В настоящей работе с помощью метода лазерной

абляции в среде жидкого сероуглерода были получены

наночастицы кремния, легированные серой и углеро-

дом, а также частично окисленные. За счет легирова-

ния предполагалось увеличить поглощение кремниевых

наночастиц в ИК области, что в дальнейшем может

позволить более продуктивно использовать их в целях

тераностики, а также для увеличения эффективности

работы солнечных батарей.

Материалы и методы

Наночастицы кремния были получены в среде жидко-

го сероуглерода путем абляции оптически полированной

пластины кремния n-типа (111) с помощью излучения

волоконного лазерного маркера HTF MARK (Булат) на

ионах Yb3+ с длиной волны 1064 nm, длительностью

импульса на полувысоте 120 ns, максимальной энергией

в импульсе 1mJ и частотой повторения импульсов до

80 kHz (рис. 1).

Для лазерной генерации кремниевых наночастиц

непосредственно использовалось лазерное излучение с

энергией 0.5mJ, частотой 20 kHz и скоростью ска-

нирования 100mm/s (≈ 6 импульсов в точку). Для

каждого образца выбирался участок 10× 10mm, на

котором производилось сканирование в один проход.

Пластина кремния размещалась в стеклянной кювете

и заливалась жидким сероуглеродом, высота которого

над поверхностью пластины составляла ≈ 3mm. Кювета

накрывалась стеклянной крышкой в целях исключения

возгорания и выплескивания жидкости во время кипения

в ходе лазерного облучения. Излучение фокусировалось

гальваносканером с фокусным расстоянием объектива

160mm, минимальный размер пятна фокусировки со-

ставлял D0 ≈ 27µm.
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Рис. 1. Схема эксперимента.
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Рис. 2. СЭМ-визуализация поверхности кремния после ла-

зерной обработки. Вставка: ЭДРС-спектр и результаты его

анализа.
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Рис. 3. СЭМ-визуализация кремниевой наночастицы и ре-

зультаты ее элементного ЭДРС-анализа. Вставка: ЭДРС-карты

основных элементов.

Лазерная абляция была связана с формированием эро-

зионной субкритической лазерной плазмы абляционного

факела. Диссоциация и ионизация продуктов абляции

в эрозионной плазме позволяют в фазе схлопывания

пузыря обеспечить агрегацию коллоидных наночастиц

в жидкости с продуктами конденсации из рекомбиниро-

вавшей и расширившейся плазмы [27]. Этот механизм

обеспечивает сильное химическое взаимодействие про-

дуктов конденсации из плазмы и растворителя. Сильные

высокотемпературные взаимодействия между продукта-

ми абляции Si и парами растворителя CS2 приводят к

разложению молекул растворителя.

Визуализация поверхности кремния после лазерной

обработки и продуктов абляции (наночастиц) произво-

дилась с помощью сканирующего электронного микро-

скопа (СЭМ, JEOL 7001F, Япония). Для этого колло-
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Рис. 4. ПЭМ-визуализация легированных наночастиц (a), ЭДРС-спектр (b).

идные наночастицы высаживались и высушивались на

медной пластинке. Для визуализации наночастиц также

использовался просвечивающий электронный микроскоп

(ПЭМ, JEM-2100F, Jeol, Япония). Химический состав

исследовался с помощью энергодисперсионного рент-

геноспектрального химического микроанализа (ЭДРС)
с использованием модуля INCA (Oxford Instruments)
электронного микроскопа. Для спектральных исследова-

ний использовался ИК спектрометр (V-70 (Bruker)) и

микроскоп комбинационного рассеяния света (U-1000,

Jobin Yvon).

Результаты и обсуждение

После многоимпульсного лазерного облучения на

поверхности кремния видны оплавленные участки раз-

витого микрорельефа, а также отдельно лежащие нано-

частицы субмикронных размеров (рис. 2). ЭДРС-анализ
показал, что поверхность кремния легирована серой,

содержание которой составляет примерно 2 аt.%, что

довольно характерно для данного метода легирования

кремния. Исходя из элементного состава также видно,

что поверхность существенно окислена (≈ 15.40 аt.%).

Продукты абляции — коллоидные легированные се-

рой и углеродом кремниевые наночастицы — после

окончания лазерного воздействия сразу же отделялись и

высаживались на различные подложки для дальнейших

исследований. Для СЭМ-анализа наночастицы были вы-

сажены на поверхность медной пластины. Выяснилось,

что частицы преимущественно имеют сферическую фор-

му. Наблюдается большой разброс по размерам. Сред-

ний диаметр частиц лежит в диапазоне от 5 до 700 nm,

но за счет центрифугирования можно отделить наноча-

стицы до 100 nm, которые можно использовать в целях

тераностики. На рис. 3 показаны карты распределения

химических элементов для частиц на выбранной обла-

сти.

ЭДРС-анализ показал, что содержание серы в нано-

частицах составляет примерно 1 at.%, что проявляется

в наличии сильного широкополосного непрерывного

и структурного поглощения среднего ИК диапазона

(3−10µm), связанного с формированием примесных

мелких и глубоких кластерных центров серы различных

типов. Также характерно большое содержание углерода

(≈ 60%) и небольшое окисление (≈ 10%). Видно, что
медь экранируется в области нахождения кремниевой

наночастицы (под ней), размер которой составляет по-

рядка 120 nm. В самой частице также распределены сера,

кислород и углерод.

Для ПЭМ-исследований наночастицы были высажены

на углеродную сетку. Исследования показали, что части-

цы имеют аморфно-кристаллическую структуру, а также

существенное содержание углерода, кислорода и серы

(рис. 4).

Для ИК спектроскопии коллоидные наночастицы в

несколько слоев (толщина покрытия порядка 200 nm)
высаживались на подложку CaF2, спектр которой так-

же измерялся. Спектры были сняты в диапазоне

400−7500 сm−1 (pис. 5, a). У образца наблюдается по-

глощение в диапазоне 1000−1100 сm−1, связанное с ва-

лентными колебаниями Si−O−Si-связей. Основной ком-

понент Si представлен в своих оксидных формах (SiO
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Рис. 5. ИК спектр пропускания (а) и рамановский спектр (b). Вставка: оптическая плотность образцов: подложки CaF2,

кремниевой пластины, кремниевых наночастиц и легированных наночастиц, высаженных на подложку CaF2 .

и SiO2). Также по графику видно присутствие органи-

ческих соединений с Si−C-связью, таких как SiCxHyOz .

В спектре для кремниевых наночастиц, полученных в

дистиллированной воде, нет связей S−H и C−Hx . Для

легированных кремниевых наночастиц в спектральном

диапазоне 1−12µm характерно меньшее пропускание и

соответственно большее поглощение по сравнению не

только с подложкой, но и с объемной полированной

кремниевой пластиной.

Согласно данным спектроскопии комбинационного

рассеяния, на рис. 5, b виден характерный пик для

кристаллического кремния в области 521 сm−1. Для

легированных частиц заметно небольшое смещение в

коротковолновую область, которое может быть связано

с присутствием наночастиц с размерами < 10 nm.

Заключение

В ходе работы в результате лазерного абляционного

процесса, опосредованного плазмой и возникновени-

ем пузырей, были получены уникальные легированные

серой и углеродом, частично окисленные кремниевые

наночастицы сферической формы с размерами в диапа-

зоне от 5 до 700 nm. Содержание серы в полученных

частицах составляет порядка 1 at.%, что приводит к

существенному поглощению в ИК области и представ-

ляет интерес для оптоэлектронных и биомедицинских

применений.
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