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Ìåòîäîì in situ ñïåêòðîñêîïèè ïîãëîùåíèÿ èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïëîòíîñòè
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-CO2) íà äèíàìèêó ôîðìèðîâàíèÿ
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî (ÑÊÔ) êîëëîèäà ñåðåáðà â ïðîöåññå èìïóëüñ-
íîé ëàçåðíîé àáëÿöèè, à òàêæå íà ðàñïàä òàêèõ êîëëîèäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðî-
öåññå àáëÿöèè â ÑÊ-CO2 ôîðìèðóþòñÿ íàíî÷àñòèöû Ag ðàçëè÷íûõ ôîðì è ðàç-
ìåðîâ — êâàçèñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû äèàìåòðîì 4 íì, à òàêæå íàíî÷àñòèöû Ag
áîëüøèõ ðàçìåðîâ (äî ñîòåí íàíîìåòðîâ). Èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ñðåäû (ÑÊ-ÑÎ2)
îò 0,24 ã/ñì3 äî 0,82 ã/ñì3 ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò äèíàìèêó ôîðìèðîâàíèÿ áîëü-
øèõ è ìàëûõ ÷àñòèö â ïðîöåññå àáëÿöèè, ñêîðîñòè àãðåãàöèè ìàëûõ ÷àñòèö Ag ñ
îáðàçîâàíèåì áîëüøèõ ÷àñòèö, à òàêæå ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ãðàâèòàöèîííîé ñå-
äèìåíòàöèè íàíî÷àñòèö â ÑÊÔ êîëëîèäå ñåðåáðà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ÑÊÔ êîëëîèäû, íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, ïëàçìîííûé ðå-
çîíàíñ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ïîäõîäîâ ê ïîëó÷åíèþ íàíî÷àñòèö (Í×)
ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð è ðàçìåðîâ ÿâëÿåòñÿ èìïóëüñíàÿ ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ òâåðäîé
ìèøåíè â æèäêîñòè [1—5] ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ äëèòåëüíî-
ñòüþ îò 108 äî 1013 ñ. Â ðàáîòàõ [6—9] ïðåäëîæåíî ðàçâèòèå òàêîãî ïîäõîäà,
îñíîâàííîå íà ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ëàçåðíîé àáëÿöèè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ôëþèäà (ÑÊÔ), â ïåðâóþ î÷åðåäü — ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-
CO2) âìåñòî æèäêîé ôàçû. Â ýòîì ñëó÷àå ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü íàñòðàèâàòü
ïëîòíîñòü ñðåäû â ðåàêòîðå â øèðîêîì äèàïàçîíå — îò 0,2 äî 1,4 ã/ñì3 — ïóòåì
èçìåíåíèÿ åå äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû [6]. Êðîìå òîãî, â ñðåäå ÑÊÔ ñêîðîñòè
òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì â æèäêîñòè. Âñå ýòî ïîçâîëÿåò
âàðüèðîâàòü ðàçìåðû è ìîðôîëîãèþ ôîðìèðóåìûõ ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè íàíî-
÷àñòèö [6—9]. Êðîìå òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÊ-CO2 óìåíüøàåòñÿ âëèÿíèå íà
ïðîöåññ ëàçåðíîé àáëÿöèè ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé èç îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé,
îáû÷íî ïðèìåíÿåìûõ ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè [10], êîòîðûå ìîãóò çàãðÿçíÿòü Í× è
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îêàçûâàòü ïðÿìîå âëèÿíèå íà ñèíòåç ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö. Òàêèå ïðèìåñè ìîãóò
âîçíèêíóòü, â ÷àñòíîñòè, çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ
â ïîëå èíòåíñèâíîãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.

Ïî ñóùåñòâó, ïðîöåññ ëàçåðíîé àáëÿöèè â ÑÊÔ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ êîëëîèäîâ [11—15], êîòîðûå âñå øèðå èñïîëüçóþò-
ñÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî ââåäåíèÿ Í× â ðàçëè÷íûå ìàòåðèàëû (ïîëèìåðû, ïîðèñòûå
ñòåêëà, îïàëîâûå ìàòðèöû, àýðîãåëè, òðåêîâûå ìåìáðàíû è äð.) ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ íàíîêîìïîçèòîâ. Âàæíî, ÷òî, èñïîëüçóÿ ñðåäó ÑÊ-CO2, ìîæíî
îäíîâðåìåííî ñ àáëÿöèîííûì ïîëó÷åíèåì Í× îñóùåñòâëÿòü ïðîöåññ èìïðåãíà-
öèè ïîëó÷åííûìè Í× ìàòåðèàëîâ, ðàñïîëîæåííûõ â òîì æå ðåàêòîðå, è òåì ñàìûì
ñîçäàâàòü íóæíûå íàíîêîìïîçèòû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ in situ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äèàãíîñòèêè èñ-
ñëåäîâàíà äèíàìèêà ôîðìèðîâàíèÿ êîëëîèäà íà îñíîâå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è
ÑÊ-CO2, ïîëó÷àåìîãî â ïðîöåññå ëàçåðíîé àáëÿöèè, à òàêæå ðàñïàäà ýòîãî êîëëî-
èäà ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà àáëÿöèè.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Ïðîöåññ àáëÿöèè ñåðåáðÿíîé ìèøåíè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì Nd:YAG
ëàçåðà BRIO (Quantel, Ôðàíöèÿ), ãåíåðèðóþùåãî èçëó÷åíèå ñ äëèíîé âîëíû
1,06 ìêì, äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 5 íñ, ýíåðãèåé â èìïóëüñå äî 130 ìÄæ è
÷àñòîòîé ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ îò 2 äî 20 Ãö. Ëàçåðíîå èçëó÷åíèå ôîêóñèðîâàëè
â ïÿòíî íà ïîâåðõíîñòè ñåðåáðÿíîé ìèøåíè äèàìåòðîì 100 ìêì ñ ïîìîùüþ
ëèíçû ñ ôîêóñíûì ðàññòîÿíèåì 10 ñì. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü ýíåðãèè íà ìèøåíè
çà îäèí ëàçåðíûé èìïóëüñ äîñòèãàëà 2 103 Äæ/ñì2, à ïëîòíîñòü ìîùíîñòè —
4 1011 Âò/ñì2. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ïðè ÷åòûðåõ ðàçíûõ ïàðàìåòðàõ ñðåäû ÑÊ-
CO2 ñ ðàçëè÷íîé ïëîòíîñòüþ: 0,24 ã/ñì3 (100 áàð, 70 C); 0,41 ã/ñì3 (100 áàð,
50 C); 0,63 ã/ñì3 (130 áàð, 50 C); 0,82 ã/ñì3 (170 áàð, 40 C).

Ïðîöåññ ëàçåðíîé àáëÿöèè ñåðåáðà îñóùåñòâëÿëè â îðèãèíàëüíîì ìîäóëüíîì
ðåàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ [16] (ðèñ. 1). Îáëó÷åíèå ïðîâîäèëè ñ îäèíàêîâîé
÷àñòîòîé (8 Ãö) è ýíåðãèåé èìïóëüñà (100 ìÄæ) ïðè ÷åòûðåõ âûøåóêàçàííûõ
ïëîòíîñòÿõ ÑÊ-CO2. Â ðåàêòîðå áûëè óñòàíîâëåíû 3 îêíà èç ëåéêîñàïôèðà ïîä
óãëàìè 90 äðóã ê äðóãó (ðèñ. 1). Äâà îêíà, ðàñïîëîæåííûå äðóã íàïðîòèâ äðóãà,
èñïîëüçîâàëè äëÿ in situ ðåãèñòðàöèè ïëàçìîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íàíî÷àñ-
òèö Ag, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ëàçåðíîé àáëÿöèè â ñðåäå ÑÊ-CO2. ×åðåç
òðåòüå îêíî (ðèñ. 1) ââîäèëè ëàçåðíîå èçëó÷åíèå, êîòîðîå ôîêóñèðîâàëè íà ìè-
øåíü èç ñåðåáðà, çàêðåïëåííóþ íà ìåõàíè÷åñêîì ïîäâèæíîì ìàíèïóëÿòîðå, ïî-
çâîëÿþùåì ïåðåìåùàòü ìèøåíü â îáúåìå ðåàêòîðà.

Òåðìîñòàòèðîâàíèå ðåàêòîðà ñ òî÷íîñòüþ 0,5 Ñ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ÷å-
òûðåõ ïàòðîííûõ íàãðåâàòåëåé ìîùíîñòüþ 200 Âò, ïîìåùåííûõ â êîðïóñ ðåàêòîðà
è ïîäêëþ÷åííûõ ê ÏÈÄ-ðåãóëÿòîðó.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äèîêñèä óãëåðîäà ìàðêè «îñ.÷.» (Ëèíäå Ãàç Ðóñ), êîòî-
ðûé íàãíåòàëñÿ â ðåàêòîð ñ ïîìîùüþ ðó÷íîãî íàñîñà âûñîêîãî äàâëåíèÿ (HIP,
ÑØÀ). Äàâëåíèå â ðåàêòîðå êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðåöèçèîííîãî äàò÷èêà
äàâëåíèÿ (ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè WIKA, Ãåðìàíèÿ), à òåìïåðàòóðó — ñ ïîìîùüþ
êàëèáðîâàííîé òåðìîïàðû.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ïëàçìîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ Í× Ag â âèäèìîé è áëèæ-
íåé ÓÔ îáëàñòÿõ èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç ñïåêòðîôîòîìåòðà Maya
2000Pro (Ocean Optics, ÑØÀ) è èñòî÷íèêà ñâåòà DH-2000 (Ocean Optics, ÑØÀ).
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Äèíàìèêà ôîðìèðîâàíèÿ è ðàñïàäà ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ôëþèäíîãî êîëëîèäà ñåðåáðà â óñëîâèÿõ èìïóëüñíîé ëàçåðíîé àáëÿöèè

Ïåðåä îïòè÷åñêèìè îêíàìè ðåàêòîðà óñòàíàâëèâàëè êîëëèìàòîðû, ê êîòîðûì ñ
ïîìîùüþ îïòè÷åñêèõ âîëîêîí ïîäñîåäèíÿëè îïòîâîëîêîííûå ðàçúåìû ñïåêòðî-
ôîòîìåòðà è èñòî÷íèêà ñâåòà. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè èç îáëàñòè,
íàõîäÿùåéñÿ ïåðåä ñåðåáðÿíîé ìèøåíüþ (ðèñ. 1), ñ èíòåðâàëàìè 0,5 èëè 1,0 ñ.

Íàíî÷àñòèöû Ag, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ëàçåðíîé àáëÿöèè ìèøåíè â ñðåäå
ÑÊ-CO2, íàáëþäàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà LEO
1430 (Karl Zeiss, Ãåðìàíèÿ), êîòîðûé ïîçâîëÿë ðåãèñòðèðîâàòü ÷àñòèöû ñ ìèíè-
ìàëüíûì ðàçìåðîì äî 40—50 íì. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òàêèõ èññëåäîâàíèé ÷àñòèöû
îñàæäàëè íà êðåìíèåâûå ïëàñòèíêè, ðàñïîëîæåííûå ãîðèçîíòàëüíî íà ôòîðîïëàñòî-
âîé ïîäñòàâêå íà äíå ðåàêòîðà. Â êà÷åñòâå ìèøåíè èñïîëüçîâàëè ìåòàëëè÷åñêîå
ñåðåáðî ÷èñòîòîé 99,9 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ ñåðåáðÿíîé ìèøåíè â ÑÊ-CO2 ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ
êîëëîèäà ñåðåáðà, ÷òî îò÷åòëèâî ôèêñèðóåòñÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ñðåäû â
ðåàêòîðå ïðè ðàçíûõ åå ïëîòíîñòÿõ ïî ïîÿâëåíèþ ïîëîñ ïëàçìîííîãî ïîãëîùå-
íèÿ íàíî÷àñòèö Ag ñ ÿðêî âûðàæåííûì ïèêîì â êîðîòêîâîëíîâîé ÷àñòè ñïåêòðà
(â îáëàñòè 370—380 íì) è øèðîêèì äëèííîâîëíîâûì «êðûëîì», ïðîñòèðàþùèì-
ñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü äàëåå 800 íì (ðèñ. 2 è 3).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñðåäû â ðåàêòîðå âî âðåìÿ ëàçåð-
íîé àáëÿöèè ìèøåíè äëÿ äâóõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ñðåäû — 0,24 ã/ñì3 è 0,82 ã/ñì3.
Ïðè ýòîì êîðîòêîâîëíîâûé ïèê, êîòîðûé ñâÿçàí ñ ïëàçìîííûì ðåçîíàíñîì äëÿ
÷àñòèö Ag ìàëûõ ðàçìåðîâ ñôåðè÷åñêîé ôîðìû (îò 4 äî 10 íì) [17, 18], íåñêîëüêî

Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ëàçåðíîé àáëÿöèè
ìèøåíåé â ÑÊ-CO2 ñ îäíîâðåìåííûì íàáëþäåíèåì çà ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ îáðàçó-

þùåãîñÿ êîëëîèäà ñåðåáðà:
1 — êîðïóñ ðåàêòîðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ïîêàçàí â ðàçðåçå); 2 — ïîðòû âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 3 —
ñåðåáðÿíàÿ ìèøåíü íà ïîäâèæíîì øòîêå; 4 — ëàçåð; 5 — ñèñòåìà ôîêóñèðîâêè èçëó÷åíèÿ; 6 —
èñòî÷íèê ñâåòà; 7 — âîëîêîííûé ñïåêòðîìåòð; 8 — îïòè÷åñêèå âîëîêíà äëÿ çîíäèðóþùåãî

èçëó÷åíèÿ; 9 — àáëèðóþùåå ëàçåðíîå èçëó÷åíèå
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûå â ïðîöåññå ëàçåðíîé àáëÿöèè ñåðåáðÿíîé
ìèøåíè â ñðåäå ÑÊ-CO2 ñ ïëîòíîñòüþ 0,24 ã/ñì3 (à) è 0,82 ã/ñì3 (á) ïðè âðåìåíàõ

àáëÿöèè:
1 — 0 ñ; 2 — 10 ñ; 3 — 30 ñ; 4 — 50 ñ; 5 — 70 ñ
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ñäâèãàåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ïëîòíîñòè ñðåäû : îò 369 íì äëÿ ñðåäû ñ   0,24 ã/ñì3

äî 382 íì äëÿ ñðåäû ñ   0,82 ã/ñì3 (ðèñ. 4). Íàáëþäàåìûé ðåãóëÿðíûé ñäâèã
ìàêñèìóìà êîðîòêîâîëíîâîãî ïëàçìîííîãî ïèêà ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ñðåäû îáúÿñíÿåò-
ñÿ ðîñòîì äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè îêðóæàþùåé ñðåäû [18], êîòîðàÿ ïðîïîð-
öèîíàëüíà âåëè÷èíå . Ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî âûðàæåííûé ìàêñèìóì â êîðîòêî-
âîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà îáóñëîâëåí êâàçèñôåðè÷åñêèìè Í× Ag ìàëîãî ðàçìåðà,
òî áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ýêñòèíêöèè â äèïîëüíîì ïðèáëèæå-
íèè. Â ðåçóëüòàòå áûëà ïîëó÷åíà âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-

Ðèñ. 3. Äèíàìèêà ðîñòà èíòåíñèâíîñòè êîðîòêîâîëíîâîãî ïèêà íà äëèíå âîëíû 374 íì
(1) è äëèííîâîëíîâîãî «êðûëà» íà äëèíå âîëíû 691 íì (2 ) â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ
Í× Ag, ïîëó÷åííûõ âî âðåìÿ àáëÿöèè ìèøåíè â ÑÊ-CO2 ïëîòíîñòüþ 0,24 ã/ñì3 (à) è

0,82 ã/ñì3 (á )
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öàåìîñòè êîëëîèäà Ag ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ åãî ïëîòíîñòè, à òàêæå ðàçìåðà
Í× è ñòåïåíè àñôåðè÷íîñòè. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ (ðèñ. 4) äèýëåê-
òðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü îêðóæåíèÿ Í× èçìåíÿëàñü îò 1,35 (ïðè   0,24 ã/ñì3)
äî 1,55 (ïðè   0,82 ã/ñì3). Îòìåòèì, ÷òî åå çíà÷åíèÿ äëÿ ãàçîîáðàçíîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà ïðè ýòèõ ïëîòíîñòÿõ ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 1,1 è 1,5 [20]. Ïîëó÷åííûå
ïðè ìîäåëèðîâàíèè íåñêîëüêî çàâûøåííûå çíà÷åíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìî-
ñòè ïðè  0,24 ã/ñì3 ñâÿçàíû, âåðîÿòíî, ñ àäñîðáöèåé äèîêñèäà óãëåðîäà íà ïîâåðõ-
íîñòè Í× àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî íàáëþäàëîñü ïðè ôîðìèðîâàíèè Í× êðåìíèÿ
â ñõîäíûõ óñëîâèÿõ [21]. Ðàçìåð ñåðåáðÿíûõ Í× âëèÿåò íà ðàññåÿíèå ýëåêòðîíîâ
íà èõ ïîâåðõíîñòè, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü îïðåäåëÿåò øèðèíó ïèêà ïîãëîùåíèÿ; â òî
æå âðåìÿ ïðîôèëü ñïåêòðà òàêæå ìîäèôèöèðóåòñÿ ïðè îòêëîíåíèè ôîðìû Í× îò
ñôåðû [17, 19]. Äëÿ ó÷åòà àñôåðè÷íîñòè Í× ïðèìåíÿëè ìîäåëü ñôåðîèäîâ, ðàñïðåäå-
ëåííûõ ïî àñïåêòíîìó ñîîòíîøåíèþ âîêðóã ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû
ðàñ÷åòíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, íàèáîëåå òî÷íî îïèñûâàþùèå ðåçóëüòàòû ýêñïå-
ðèìåíòà â îáëàñòè âûðàæåííîãî ïèêà ïîãëîùåíèÿ è åãî êîðîòêîâîëíîâîãî êðûëà.
Äèàìåòð ñå÷åíèÿ ñôåðîèäîâ ñîñòàâëÿåò 4 íì ïðè àñïåêòíîì ñîîòíîøåíèè, èìåþ-
ùåì ãàóññîâî ðàñïðåäåëåíèå âáëèçè åäèíèöû ñ äèñïåðñèåé 0,2. Òàêèì îáðàçîì,
íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå ïèê ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò òîìó, ÷òî ïðè àáëÿ-
öèè â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ ôîðìèðóþòñÿ Í× ñåðåáðà êâàçèñôåðè÷åñêîé ôîðìû
äèàìåòðîì 4 íì, ïîêðûòûå ñëîåì àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë äèîêñèäà óãëåðîäà.

Øèðîêîå äëèííîâîëíîâîå «êðûëî» â ïëàçìîííîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïîëó-
÷åííîãî ÑÊÔ êîëëîèäà ñåðåáðà ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì ÷àñòèö áîëüøèõ ðàçìåðîâ
(äî ñîòåí íàíîìåòðîâ) ëèáî ÷àñòèö áîëåå ñëîæíîé ôîðìû [17, 19]. Ýòî êà÷åñòâåí-
íî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ïî íàáëþäåíèþ ñ ïîìîùüþ ÑÝÌ çà îáðàçîâàâøè-

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: ýêñïåðèìåíòàëüíûå (ñïëîøíûå ëèíèè), ïîëó÷åííûå ïðè
ìàêñèìàëüíîé ëàçåðíîé ýêñïîçèöèè ìèøåíè (70 ñ îáëó÷åíèÿ) â ñðåäå ÑÊ-CO2 ïëîòíî-
ñòüþ 0,24 ã/ñì3 (1); 0,41 ã/ñì3 (2 ); 0,63 ã/ñì3 (3 ); 0,82 ã/ñì3 (4) è ðàñ÷åòíûå (ïóíêòèðíûå
ëèíèè), ïîñòðîåííûå äëÿ ñôåðîèäàëüíûõ Í× ñ äèàìåòðîì ñå÷åíèÿ 4 íì è ãàóññîâûì

ðàñïðåäåëåíèåì àñïåêòíîãî ñîîòíîøåíèÿ âîêðóã åäèíèöû ñ äèñïåðñèåé 0,2
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ìèñÿ è îñàæäåííûìè íà êðåìíèåâóþ ïëàñòèíêó ÷àñòèöàìè (ðèñ. 5). Ñîãëàñíî
ýòèì äàííûì (êàê è â ðàáîòàõ [6, 8]) êðîìå ÷àñòèö ñ ðàçìåðàìè, íå ïðåâûøàþùè-
ìè íåñêîëüêî äåñÿòêîâ íàíîìåòðîâ, ïîÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöû ñ ðàçìåðàìè äî ñîòåí
íàíîìåòðîâ. Èç ýòèõ èçîáðàæåíèé îò÷åòëèâî âèäíî, ÷òî íà ÷àñòèöû ñåðåáðà áîëü-
øèõ ðàçìåðîâ ìîãóò íàëèïàòü ìàëûå ÷àñòèöû, à êðîìå òîãî, ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ
öåïî÷å÷íûå ñòðóêòóðû ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî íàáëþäàëîñü â [6, 8].

Íàøè ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ñðåäû îò 0,24 ã/cì3

äî 0,82 ã/ñì3 èìååò ìåñòî èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé êîðîòêîâîë-
íîâîé è äëèííîâîëíîâîé ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûõ êàê â ïðî-
öåññå îáëó÷åíèÿ, òàê è ïîñëå íåãî. Ñ óâåëè÷åíèåì äîçû îáëó÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ
ïðåîáëàäàþùèé ðîñò èíòåíñèâíîñòè êîðîòêîâîëíîâîãî ïèêà ïîãëîùåíèÿ îòíî-
ñèòåëüíî èíòåíñèâíîñòè äëèííîâîëíîâîãî «êðûëà» (ñì. ðèñ. 2 è 3). Ìû ïîëàãàåì,
÷òî c ðîñòîì ïëîòíîñòè êîëëîèäà ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ áîëåå êðóïíûõ Í× Ag çà
ñ÷åò àãðåãàöèè ÷àñòèö ìàëûõ ðàçìåðîâ ñòàíîâèòñÿ áîëåå çàòðóäíåííûì, ÷åì â
ñëó÷àå ðàçðåæåííîé ñðåäû. Â ñëó÷àå ðàçðåæåííîé ñðåäû (  0,24 ã/cì3) íàðàñòà-
íèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â çîíå íàáëþäåíèÿ èäåò ïðàêòè÷åñêè ñ
îäíîé è òîé æå ñêîðîñòüþ âî âñåì äèàïàçîíå âðåìåí îáëó÷åíèÿ (ñì. ðèñ. 2à è 3à),
÷òî, âèäèìî, îáóñëîâëåíî ýôôåêòèâíûìè ïðîöåññàìè àãðåãàöèè Í× ìàëûõ ðàçìå-
ðîâ â áîëüøèå. Â ðåçóëüòàòå áàëàíñ êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó
Í× áîëüøèõ ðàçìåðîâ.

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ ïðîèñõîäèò ðàñïàä ÑÊÔ êîëëîèäîâ Ag,
âûçâàííûé ãðàâèòàöèîííîé ñåäèìåíòàöèåé Í× êàê ìàëûõ, òàê è áîëüøèõ ðàçìå-
ðîâ. Ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ êîëëîèäà (  0,24 ã/cì3) íàáëþäàþòñÿ ÿðêî âûðàæåí-
íûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäà ñî âðåìåíåì, êîòîðûå îòðàæåíû
íà ðèñ. 6à è 7à. Âèäíî ïîñòîÿííîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè êîðîòêîâîëíîâîãî

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèè ñî ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà, ïîëó÷åííûå ïðè
îñàæäåíèè ïðîäóêòîâ àáëÿöèè ñåðåáðà íà êðåìíèåâûå ïëàñòèíêè ïðè ïëîòíîñòè ñðåäû

  0,63 ã/ñì3
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûå ïîñëå àáëÿöèè ñåðåáðÿíîé ìèøåíè â ñðåäå
ÑÊ-CO2 ïëîòíîñòüþ 0,24 ã/ñì3 (à ) è 0,82 ã/ñì3 (á ) ïðè âðåìåíàõ ïîñëå îêîí÷àíèÿ

îáëó÷åíèÿ:
1 — 1 ñ; 2 — 16 ñ; 3 — 256 ñ; 4 — 768 ñ
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ïèêà ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè íàáëþäåíèÿ (îò 0 äî 1000 ñ),
â òî âðåìÿ êàê äëÿ äëèííîâîëíîâîãî «êðûëà» ñïàä ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ
òîëüêî ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ. Ñîõðàíåíèå ïîñòîÿííîãî óðîâíÿ èíòåíñèâíîñòè
äëèííîâîëíîâîãî «êðûëà» â òå÷åíèå ïåðâîé ìèíóòû ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà
àáëÿöèè âûçâàíî, ñêîðåå âñåãî, ïîñòîÿííîé ïîäïèòêîé ðåçåðâóàðà áîëüøèõ Í× çà
ñ÷åò àãðåãèðóþùèõ Í× ìàëîãî ðàçìåðà, ÷òî ïîääåðæèâàåò â òå÷åíèå íåêîòîðîãî
âðåìåíè (äî 100 ñ) êîíöåíòðàöèþ áîëüøèõ Í× â ïðîöåññå èõ ãðàâèòàöèîííîãî
îñàæäåíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé. Êîãäà ðåçåðâóàð ìàëûõ ÷àñòèö èñ÷åðïûâàåò-

Ðèñ. 7. Êèíåòèêà ñïàäà èíòåíñèâíîñòè êîðîòêîâîëíîâîãî ïèêà íà äëèíå âîëíû 371 íì
(1) è äëèííîâîëíîâîãî «êðûëà» íà äëèíå âîëíû 691 íì (2 ) â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ Í×
ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ ïîñëå àáëÿöèè â ÑÊ-CO2 ïëîòíîñòüþ 0,24 ã/ñì3 (à ) è 0,82 ã/ñì3 (á)
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ñÿ çà ñ÷åò èõ àãðåãàöèè, íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðîöåññ óõîäà áîëüøèõ Í× èç çîíû
íàáëþäåíèÿ è ïîãëîùåíèå íà «êðûëå» ïàäàåò. Â ñëó÷àå áîëüøîé ïëîòíîñòè êîëëî-
èäà (0,82 ã/ñì3) ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè êîðîòêîâîëíîâîãî ïèêà ïëàçìîííîãî
ðåçîíàíñà çà òîò æå ïåðèîä íàáëþäåíèÿ ïðîèñõîäèò ñî ñêîðîñòüþ â 3 ðàçà ìåíü-
øåé, ÷åì â ïåðâîì ñëó÷àå, à èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè äëèííîâîëíîâîãî «êðûëà»
âîîáùå ìàëîçàìåòíî (ñì. ðèñ. 6á è 7á ). Ýòî âïîëíå îáúÿñíèìî ñ ó÷åòîì áîëåå
âûñîêîé (â 3,5 ðàçà) ïëîòíîñòè ÑÊÔ êîëëîèäà â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, ïðåïÿòñòâóþ-
ùåé ñåäèìåíòàöèè äàæå îòíîñèòåëüíî «áîëüøèõ» Í× ðàçìåðîì â äåñÿòêè è ñîòíè
íàíîìåòðîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ in situ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé äèàãíîñòèêè èññëåäî-
âàíà äèíàìèêà ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ÑÊÔ êîëëîèäîâ ñåðåáðà â ïðîöåññå èì-
ïóëüñíîé ëàçåðíîé àáëÿöèè ñåðåáðÿíîé ìèøåíè â ñðåäå ÑÊ-CO2, à òàêæå ðàñïàäà
òàêèõ êîëëîèäîâ, âûçâàííîãî ãðàâèòàöèîííîé ñåäèìåíòàöèåé íàíî÷àñòèö Ag. Ïî-
ëó÷åííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÑÊ-CO2 êîëëîèäîâ Ag óêàçûâàþò íà íàëè÷èå â
íèõ íàíî÷àñòèö Ag ðàçëè÷íûõ ôîðì è ðàçìåðîâ. Ïðè ýòîì íàáëþäàåìûé ïèê
ïîãëîùåíèÿ â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè (âáëèçè 371 íì) ñîîòâåòñòâóåò êâàçè-
ñôåðè÷åñêèì ÷àñòèöàì äèàìåòðîì 4 íì. Øèðîêîå äëèííîâîëíîâîå «êðûëî» (áî-
ëåå 500 íì) â ïëàçìîííîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åííîãî ÑÊÔ êîëëîèäà
âûçâàíî íàëè÷èåì â íåì íàíî÷àñòèö Ag áîëüøèõ ðàçìåðîâ (äî ñîòåí íàíîìåòðîâ)
ëèáî íàíî÷àñòèö áîëåå ñëîæíîé ôîðìû. Ýòè ÷àñòèöû îáðàçóþòñÿ êàê íåïîñðåä-
ñòâåííî ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè, òàê è â ðåçóëüòàòå àãðåãàöèè ÷àñòèö ìàëûõ ðàçìå-
ðîâ. Ïðè âàðüèðîâàíèè ïëîòíîñòè ñðåäû èçìåíÿþòñÿ âûõîä áîëüøèõ è ìàëûõ
÷àñòèö â ïðîöåññå àáëÿöèè, ñêîðîñòü àãðåãàöèè ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, à òàêæå
ñêîðîñòè ïðîöåññîâ ãðàâèòàöèîííîé ñåäèìåíòàöèè íàíî÷àñòèö â ÑÊÔ êîëëîèäå.
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DYNAMIC OF FORMATION AND DECAY OF SUPERCRITICAL FLUID
COLLOID OF SILVER IN THE CONDITIONS OF PULSE LASER

ABLATION

1N.V. Minaev, 2V.G. Arakcheev, 3A.O. Rybaltovskii, 3V.V. Firsov,
1V.N. Bagratashvili

1Institute of Laser and Information Technologies, Russian Academy of Sciences,
Troitsk (Moscow), Russia

2International Laser Center of Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia
3Research Institute of Nuclear Physics, Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

Effects of supercritical carbon dioxide (SC-CO2) density on the dynamics of formation
of supercritical fluid (SCF) colloids of silver in the course of pulse laser ablation and
their post-pulse degradation are studied using in situ UV/vis absorption spectroscopy.
Laser irradiation of silver target in SC-CO2 causes an ablative formation of Ag
nanoparticles of different sizes and shapes, specifically quasi-spherical nanoparticles
(4 nm), as well as nanoparticles of larger sizes (hundreds of nanometers). Variations
in the colloid density from 0.24 g/cm3 to 0.82 g/cm3 cause significant changes in the
ablative formation of small and large nanoparticles, in the rate of small particles
aggregation into larger ones, as well as in the rates of gravitation induced sedimentation
of small and large nanoparticles in SCF colloid.

K e y  w o r d s: SCF colloids, silver nanoparticles, plasmonic resonance.


