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  Введение  

Сегодня научно-технологические тенденции в области наноматериалов 

нацелены на развитие подходов синтеза многокомпонентных гибридных 

наноматериалов, обладающих уникальными и хорошо контролируемыми физико-

химическими и функциональными свойствами. В настоящее время, гибридные 

материалы нанометрового масштаба на основе углерода, в частности графена и 

графеноподобных структур являются привлекательными объектами для решения 

широкого круга задач в области оптики и фотоники, катализе, биомедицине и др. 

Высокий интерес к гибридным углеродным наноматериалам объясняется 

способностью углерода выстраивать невероятно широкий спектр аллотропных форм, 

каждая из которых характеризуется уникальными электронными и оптическими 

свойствами, зависящими от углеродной структуры.  

Однако на сегодняшний день дальнейшее развитие в области создания 

гибридных структур и разработка наноустройств на их основе связаны с новыми 

синтетическими подходами, которые позволят управлять процессами организации 

упорядоченных углеродных структур с возможностью контроля их электронных, 

оптических и других важных свойств (рисунок 1). Тем не менее, несмотря на последние 

современные достижения в синтезе гибридных наноматериалов, не удаётся в полной 

мере установить механизмы формирования наноструктурированных систем и 

взаимосвязь получаемых структур с физико-химическими, электронными и 

оптическими свойствами. 

 

Рисунок 1 – Интерпретация зависимости оптоэлектронных свойств 

наноматериала от его структуры  [1] 

В данной работе представлен уникальный, не имеющий аналогов, 

одностадийный метод синтеза кристаллических гибридных металл-углеродных 
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наноматериалов – нанофлейков, образующихся за счет фототрансформации 

металлоорганического прекурсора в растворе. Уникальная комбинация компонентов 

наногибридов определяет не менее важные и перспективные для практического 

использования свойства материала: (1) линейное двулучепреломление, обусловленное 

особенностями кристаллической структуры углеродной матрицы и (2) плазмонные 

биметаллические Au-Ag нанокластеры, внедренные в углеродную фазу и 

стимулирующие поверхностно-усиленное комбинационное рассеяние света, что 

предопределяет перспективу гибридных Au/Ag@C наноструктур для развития 

нанофотоники и оптоэлектроники. Простой и легкий в исполнении метод синтеза в 

совокупности с функцией варьирования параметров лазерно-индуцированного 

осаждения даёт возможность изучить механизм формирования кристаллических 

структур и установить последующую корреляцию морфологии с физико-химическими 

и оптическими свойствами нанофлейков. 

Таким образом целью данной работы является проведение лазерно-

индуцированного осаждения гибридных кристаллических Au/Ag@C нанофлейков из 

раствора супрамолекулярного комплекса при различных условиях синтеза и анализ 

взаимосвязи параметров осаждения и физико-химических и оптических свойств 

наноструктур.  

В результате были поставлены следующие задачи: 

1) Осуществить синтез гибридных кристаллических Au/Ag@C нанофлейков при 

разных длинах волн лазерного излучения с использованием нескольких типов 

растворителей (дихлорэтан, анилин, ацетофенон) и подложек (покровное стекло, 

полипропилен, полиэтилентерефталат, кварцевое стекло, стекло покрытое 

проводящим слоем оксида индия-олова); 

2) Проанализировать влияние концентрации раствора комплекса, времени и 

мощности лазерного воздействия, размера реакционного пространства на 

формирование кристаллических структур на границе раздела подложка/раствор; 

3) Установить основные факторы, влияющие на эффективность процесса 

формирования кристаллических Au/Ag@C нанофлейков для дальнейшего изучения 

механизма их формирования; 

4) Исследовать изменение геометрических размеров, морфологии, химического 

состава осажденных нанофлейков и особенности структуры углеродной и 
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металлической фаз методами сканирующей электронной микроскопии, 

просвечивающей электронной микроскопии и оптической микроскопии; 

5) Изучить оптические свойства нанофлейков, полученных при различных 

параметрах лазерно-индуцированного осаждения 
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1 Будущее гибридных наноматериалов на основе углерода 

1.1 Разнообразие наногибридных материалов  

Одной из самых захватывающих областей исследований за последние 

десятилетия в области материаловедения является область гибридных наноматериалов. 

Большой технологический и научный интерес к гибридным наноматериалам связан, в 

первую очередь, с междисциплинарным подходом в изучении и создании этого типа 

материалов, а сочетание свойств и особенностей как неорганической, так и 

органической химии, позволяет создать многообразие уникальных 

многофункциональных наноматериалов (рисунок 2) [2–4]. 

 

Рисунок 2 – Интерпретация области исследования и разработки гибридных 

наноматериалов в академической и промышленной областях [5] 
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Сверх того, исследование и подбор необходимых компонентов гибридного 

материала дают возможность создавать новые характеристики и/или проводить 

улучшение уже имеющихся свойств [5,6].  

Согласно системе ИЮПАК гибридный наноматериал – это материал, 

представляющий собой однородную смесь неорганических компонентов, 

органических компонентов или обоих типов компонентов, где размер одного или обоих 

компонентов лежит в масштабе менее, чем 1 мкм [7]. Для того, чтобы наглядно понять 

какое место занимают гибридные наноматериалы в зависимости от размера, на рисунке 

3 представлена классификация материалов, предложенная Японским обществом 

материаловедения [8]. Следует отметить тот факт, что гибридные материалы 

разделяют наноразмерную область совместно с нанокомпозитами. При этом 

нанокомпозиты охватывают более широкий диапазон размеров компонентов, в то 

время как гибридные наноматериалы чаще включают в себя компоненты 

нанометрового или молекулярного уровня (рисунок 4) [9]. 

 

Рисунок 3 – Классификация материалов по размеру [8] 

Но самое главное отличие наногибридов заключается в том, что комбинация 

компонентов, что составляют гибридный материал, приводит к созданию нового 

материала, который проявляет совершенно другие, принципиально новые свойства, не 

обязательно присущие отдельным компонентам. В то время как нанокомпозиты – это 

многофазные материалы, в которых одна фаза (называемая наполнителем) 

диспергирована во второй фазе (матрице), при этом свойства двух фаз суммируются 

[10].  
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Рисунок 4 – Примеры природного гибридного и композитного наноматериалов 

(а) гибридный материал «голубой пигмент Майя» (молекулы пигмента индиго 

располагаются в структуре палыгорскита, природной глины) [11]; (б) нанокомпозит 

коллагеновых фибрилл и кристаллов гидроксиаппатита в составе костной ткани [12] 

Существуют различные типы гибридных материалов: органо-органические, 

органо-неорганические и неоргано-неорганические [13–16]. Среди такого множества 

гибридных материалов, органо-неорганические наногибриды привлекают большее 

внимание как со стороны научной, так и промышленной сфер, поскольку разнообразие 

органических и неорганических компонентов и их неиссякаемые комбинации в 

получаемом гибридном наноматериале могут быть рассмотрены для широкого спектра 

применений как биокатализаторы, биосенсеры, органические светодиоды, 

фотохромные покрытия, суперконденсаторы, топливные элементы, биопротезы, 

доставка лекарств [17–22]. Поэтому универсальность гибридных органо-

неорганических наноматериалов позволяет создавать многофункциональные 

наноматериалы с желаемыми свойствами. 

Физико-химические характеристики гибридных органо-неорганических 

наноматериалов, а следовательно, функциональные свойства и последующие области 

применения, зависят от структуры, особенности которой в свою очередь 

обуславливаются химическим составом [23].  Как уже было сказано, гибридные 

наноматериалы представляет собой не просто механическую или физическую смесь 

двух или более входящих в состав материала фаз, а являются результатом 

взаимодействия этих фаз на молекулярном или супрамолекулярном уровне [24,25]. 

При этом в гибридных наноматериалах наблюдаются как слабые взаимодействия 
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между неорганическими и органическими компонентами (силы Ван-дер-Ваальса, 

слабые электростатические взаимодействия и водородные связи), так и сильное 

химическое взаимодействие, например, наличие ковалентных связей [26]. 

 Следовательно, характер взаимосвязи нескольких фаз и протекающие физико-

химические процессы на границе раздела играют преобладающую роль и 

предопределяют будущие свойства гибридных наноматериалов (оптических, физико-

химических, механических, каталитических, устойчивость к химическим и 

термическим воздействиям).  

Особое место среди исследований и разработок органо-неорганических 

наногибридов занимают углеродные гибридные наноматериалы, которые считаются 

передовым семейством среди многофункциональных наноматериалов, в основном 

потому, что существует большое разнообразие аллотропных форм углерода, каждая из 

которых обладает уникальными физическими и химическими свойствами, что 

обеспечивает их широкую функциональность [27–34]. 

1.2 Богатое семейство углеродных наноматериалов 

На сегодняшний день развитие гибридных наноматериалов, в основном, связано 

с расширением области химии углеродных наноматериалов. Одним из основных 

преимуществ углеродных наноматериалов по сравнению с другими является то, что 

они обладают уникальными свойствами, например, электрическими, оптическими и 

механическими, которые зависят от структуры и морфологии поверхности [35]. В 

частности, оптические характеристики углеродных наноматериалов (в особенности 

фотолюминесценция) тесно связаны с их электронными свойствами [36]. Если 

рассматривать возможные синтетические аллотропные формы углерода, один из 

характерных размеров которых лежит в нанометровом масштабе, то структурные 

особенности и размерные эффекты наноматериала будут влиять на электронные 

свойства и, следовательно, на его оптическое поведение [37].  

 После ряда научных открытий новых аллотропных форм углерода – 

фуллеренов, углеродных нанотрубок (УНТ) и графена, создание 

уникальных наноматериалов на основе углерода стало продвигаться быстрым темпом 

[38,39]. Причиной тому послужили разработка и появление всё более новых форм 

углерода, принципы построения которых основаны на многочисленных возможностях 
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сборки атомов углерода в одном, двух и трех измерениях, поскольку углерод является 

единственным элементом в периодической таблице химических элементов, который, 

как известно, образует различные стабильные изомеры или аллотропные 

модификации, находясь в sp-, sp2 и sp3-гибридизации (рисунок 5). 

 

 Рисунок 5 – Разнообразие аллотропных форм углерода [40] 

 В своей работе [41] Андреас Хирш утверждает, что, принимая во внимание 

многочисленные возможные модификации углерода, мы только находимся в начале 

открытия новых аллотропных форм этого удивительного элемента. Комбинация sp-, 

sp2- и sp3-гибридизованных атомов углерода приводит ко многим возможным 

двумерным и трехмерным аллотропиям (рисунок 6). 

Действительно, исследования показали, что углерод может образовывать 

единые двумерные структуры при периодическом чередовании атомов с sp- и sp2-, sp3- 

гибридизацией. Так, например, помимо графена, слои которого выстроены из 

правильных шестиугольников гексагонов, были предсказаны и теоретически 

исследованы многие другие двумерные периодические углеродные аллотропы, такие 

как графин, графдин, графенилен, бифенилен и др. (рисунок 7).  
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Рисунок 6 – Диаграмма углеродных наноструктур в зависимости от состояния 

гибридизации атомов [42] 

Среди многих предсказанных графеноподобных материалов в 2010 году был 

успешно синтезирован графдин, двумерный плоский материал, состоящий из 

фрагментов бензольных колец с углеродом в sp2-гибридизации и бутадиеновых звеньев 

с углеродом в sp-гибридизации,  что привлекло внимание многих исследователей к 

изучению его свойств и возможности его применения,  также к другим структурам 

класса графинов [43].  

 

Рисунок 7 – Потенциальные двумерные аллотропные формы углерода [48], 

среди которых графдин был синтезирован в 2010 году [43,47] 
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На рисунке 7 представлены названия семьи графинов, где число n (2, 3, 4, 5) 

соответствует количеству тройных углеродных связей в карбоновых цепочках, 

соединяющих соседние шестиугольники. Также сообщается о получении графдина 

различной морфологии, таких как графдиновые наноленты и нанотрубки, нанолисты и 

трехмерные каркасы [44,45].  

Электронные свойства графдина, структура которого полностью состоит из 

углерода, показывают высокую подвижность носителей зарядов (электронов и дырок) 

и естественную ширину запрещенной зоны от 0,46 до 1,22 эВ, что позволяет 

рассматривать графдин как многообещающий наноматериал для решения многих 

сложных задач в современных областях электрохимии, электронной оптики, 

биомедицине, катализе, а также за их пределами [46,47]. Структура тройной связи 

углерод-углерод с sp-гибридизацией открывает новые линейные и нелинейные 

оптические свойства, которые отличаются от свойств других аллотропных форм 

углерода. Было обнаружено, что область поглощения света для нанолистов графена 

лежит в ультрафиолетовой области (200-220 нм). 

В совокупности с эффектом оптического ограничения за счет нелинейных 

свойств графдина этот новый тип углеродных наноматериалов предвещает 

возможность его использования в роли оптических устройств для защиты от 

источников света высокой интенсивности [49,50]. Также экспериментальные 

результаты показывают, что графдин может быть использован в качестве 

высокоэффективного насыщающего поглотителя для волоконных лазеров 

сверхкоротких импульсов и имеет потенциальные применения в сверхбыстрой 

фотонике и оптоэлектронике [51]. 

Несмотря на огромный прогресс в синтезе высокоупорядоченных углеродных 

материалов класса графинов, существует несоответствие теоретически предсказанных 

характеристик и тех, что были получены экспериментальным путем в основном из-за 

поликристаллической или частично аморфной природы синтетически полученного 

графдина (рисунок 8). Поэтому разработка монокристаллического графдина остается 

актуальной задачей. 
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Рисунок 8 – Схематическое изображение существующих проблем в 

синтетических подходах синтеза графдина [52] 

Процесс гидрирования графена также позволяет получить другие аллотропные 

формы углерода (графана и графона), которые характеризуются как широкозонные 

полупроводники с большой запрещенной зоной по сравнению с нулевой запрещенной 

зоной для графена [53,54]. Реакция гидрирования графена является обратимой, что 

позволяет регулировать степень покрытия графена водородом. Графан представляет 

собой теоретический полупроводник 100% гидрированный графен, на каждой стороне 

которого равномерно распределены атомы водорода, связанные с атомами sp3 углерода 

(рисунок 9 а). В отличие от графана (100% гидрирование) и графена (0% 

гидрирование), графон представляет собой графеновый лист, гидрированный только с 

одной стороны (рисунок 9 б). Получение графана, графона, а также других 

гидрированных форм графена открывает новые возможности для практического 

применения наноматериалов в наноэлектронике с возможностью модулировать 

электронные, магнитные свойства и теплопроводность [55,56].   

В то время как большинство аллотропных форм углерода с sp3-

гибридизацией обладают изоляционными свойствами (например, алмаз и предельные 

углеводороды), углеродные структуры sp- и sp2-гибридизации (линейные 1D и плоские 

2D наноматериалы) сочетают в себе исключительные свойства: большая площадь 

поверхности, высокая теплопроводность при комнатной температуре, 
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электрокаталитическая активность, электрохимические механические и оптические 

свойства [57–60].  

 

Рисунок 9 – Структура (а) графана (б) графона [53,54] 

Исходя из всего спектра своих характеристик углеродные наноматериалы 

выделяются электронными, линейными и нелинейными оптическими свойствами, за 

счёт которых они находят применение в ключевых областях оптики, фотоники и 

наноуглеродной электронике [61,62]. В частности, 1D/2D углеродные материалы уже в 

настоящее время используются для создания: (1) короткоимпульсных волоконных 

лазеров, (2) электрооптических модуляторов и (3) оптических устройств обработки 

сигналов благодаря сверхбыстрым нелинейным явлениям (рисунок 10) [63].  

 

Рисунок 10 – Эволюция нелинейных оптических устройств [63] 
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  В связи с осуществимостью синтеза многих предсказанных ранее 

синтетических аллотропных форм углерода, дальнейшее изучение наноматериалов на 

основе углерода демонстрирует уникальную научную и технологическую ценность с 

возможностью контролировать углеродные структурные комбинации. Поскольку 

электронные и оптические свойства материалов на основе углерода в высокой степени 

зависят от структуры, количества дефектов и морфологии, то, имея в своих руках 

контроль над синтезом углеродных наноструктур с заданными характеристиками 

поверхности, можно будет управлять электронными, а следовательно, и оптическими 

свойствами будущего материала. 

1.3 Последние разработки в области создания гибридных металл-

углеродных наноматериалов 

Современные научные исследования новых синтетических подходов к созданию 

наноматериалов сместили своё направление с «менее эффективных» 

однокомпонентных наноматериалов на более сложные многофункциональные 

наногибриды нового поколения с точки зрения их химического состава и структуры. В 

настоящий момент особое внимание уделяется исследованию новых гибридных 

металл-углеродных наноматериалов. Наличие наноразмерных включений 

благородных металлов расширяет ряд потенциальных свойств наноматериала 

благодаря своим оптоэлектронным свойствам, в особенности способности локально 

усиливать электромагнитные поля (поверхностно-плазменный резонанс), что находит 

крайне высокий спрос в усилении сигналов фотолюминесценции, инфракрасного 

излучения и комбинационного рассеяния света [64–66]. 

Таким образом, интеграция углеродной структуры и металлических наночастиц 

в гибридных металл-углеродных наноматериалах с удивительным разнообразием 

потенциально возможной углеродной структуры и плазмонными свойствами 

металлической фазы, откроют новое поколение фото- и электрокаталитических 

устройств, солнечных элементов, биосенсоров и датчиков [37,57,62,67,68]. 
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1.3.1 Металл-углеродные наноматериалы на основе углеродных 

нанотрубок, графена, оксида графена и терморасширенного графита 

Наногибриды наночастиц благородных металлов и углеродных нанотрубок, 

объединяющие свойства материалов двух отдельных классов, демонстрируют новые 

функции за счет появления синергетических эффектов в основном в гетерогенном 

катализе, создании топливных элементов и химических биосенсорах [69]. 

Металлическими частицами выступают Pt, Pd, Ag, Au, Sn и также 

биметаллические нанокластеры этих металлов, которые распределены по поверхности 

УНТ. Размер наночастиц находится в диапазоне от 2,0 до 7,0 нм. Было разработано 

множество синтетических методов для получения металл/УНТ наноматериалов, 

каждый из которых в разной степени обеспечивает контроль размера и распределения 

наночастиц благородных металлов на поверхности УНТ. Эти подходы представляют 

собой электрохимическое и химическое осаждение, диспергирование металлов на 

поверхности функционализированных УНТ, а также физические методы создания 

гибридного материала (рисунок 11 а).  

Однако несмотря на то, что размер наночастиц и их распределение по 

поверхности УНТ возможно контролировать с помощью параметров проводимого 

синтеза в различной степени в зависимости от рассматриваемого подхода, основной 

проблемой также остается получение наногибридов с малым размером металлических 

частиц и их высокой дисперсией по поверхности УНТ (рисунок 11 б-д) [70].  

Чтобы решить вопрос низкой дисперсии металлических наночастиц проводят 

поверхностную функционализацию УНТ, что обычно требует агрессивной химической 

обработки смесью азотной и серной кислот или введение полимерных фрагментов, 

таких как полианилин или политиофен. Однако функционализация поверхности УНТ 

неизбежно сопровождается появлением структурных повреждений и, как следствие, 

частичной потерей физико-химических свойств УНТ [71].  

Применение УНТ в создании гибридных наноматериалов занимает 

фигурирующее положение в гетерогенном катализе благодаря высокой механической 

прочности и большой удельной поверхности. Их ключевая особенность заключается в 

возможности формирования высокопроводящих непрерывных сетей большой площади 

путем сборки УНТ как строительных блоков, что приводит к быстрому переносу 

электронов [72]. 
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Рисунок 11 – (а) схематическое изображение способов получения металл/УНТ 

наноструктур и их потенциальное применение; (б-г) изображения гибридных 

наноструктур с металлическими частицами Pd/Ru, Pt, Pt/Ru и Au соответственно [70] 

Взаимодействие УНТ и наночастиц благородных металлов в гибридном 

наноматериале способствует формированию необходимой структуры нанокластеров 

благородных металлов, что повышает их каталитическую активность [73,74]. 

Гибридные Au/УНТ, Ag/УНТ и Pd/УНТ наноструктуры выступают как 

функциональные датчики высокой селективности для обнаружения газов CO, CO2, 

NH3, эффективность которых обосновывается эффектами поверхностно-плазменного 

резонанса металлических наноструктур [75,76].   

Также широкое применение в качестве электрохимических датчиков нашли 

гибридные металл/углеродные структуры, где углеродной фазой выступают 

композиты УНТ, графена и оксида графена, которые обеспечивают высокую 

воспроизводимость результатов и низкий предел обнаружения [77,78]. 
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Графен, оксид графена и гибридные системы на его основе имеют чрезвычайную 

важность в развитии технологий преобразования и хранения энергии. Возможность 

производить этот тип наноматериалов и управлять их свойствами может обеспечить 

целый ряд желаемых характеристик в разработке фотоэлектрических и оптических 

устройств, топливных элементов [79,80].  

В особенности гибридные металл-графен/оксид графена наноструктуры 

представляют собой новый класс оптических метаматериалов для создания 

оптоэлектронных устройств, включая фотоприемники и оптические модуляторы. 

Поскольку обычно взаимодействие света и материи в двумерных материалах выражено 

слабо из-за толщины атомного масштаба, наличие металлических наноструктур с 

поверхностно-плазмонным резонансом в гибридном материале открывает новые 

возможности для усиления взаимодействия света и вещества и находит применение в 

усилении сигналов комбинационного рассеяния света, фотолюминесценции и 

возможности одновременным усилением и управление нелинейно-оптического 

отклика углеродной матрицы, что расширяет ряд характеристик оптоэлектронных 

устройств [81,82]. При этом углеродная фаза может служить защитным слоем для 

металлических наночастиц за счет высокой химической и термической стабильности 

[83,84].  

Гибридные Au-графен наноструктуры нашли применение в качестве 

терагерцевых устройств такие как генераторы частоты за счет продемонстрированных 

усиленных нелинейно-оптических эффектов на терагерцевых частотах. Ожидается, что 

эти устройства будут полезны для нелинейной терагерцовой спектроскопии [85]. 

Также наблюдается возможность настройки нелинейно-оптического отклика, а именно 

усиление нелинейного поглощения, в гибридном материала путем функционализации 

поверхности наночастицами золота и палладия (рисунок 12) [86,87]. Наноструктуры на 

основе терморасширенного графита были предложены в качестве эффективного 

электродного материала для суперконденсаторов, топливных элементов и 

перезаряжаемых батарей [88,89].  Использование терморасширенного графита и 

биметаллических наночастиц Pd/Pt позволило получить гибридный наноматериал как 

стабильный и эффективный электрокатализатор с потенциальным применением в 

производстве топливных элементов (рисунок 13 а). 



  

 19 

 

Рисунок 12 – (а) Схематическое изображение синтеза наночастиц Au Au-оксид 

графена наноматериала и СЭМ изображения оксида графена и полученного 

наногибрида [90]; ПЭМ-изображения гибридного Au-оксид графена наноматериала 

[87] 

Внедрение наночастиц алюминия в межслойные сегменты терморасширенного 

графита оказало значительное влияние на изменение теплопроводности материала, а 

именно на 150% теплопроводность гибридного Al-графит материала выше на 150% по 

сравнению с терморасширенным графитом (рисунок 13 б). В свою очередь увеличение 

теплопроводности позволяет регулировать температуру и равномерно распределять 

внутри рабочего модуля батареи, что приводит к продлению срока службы устройства. 

Также сообщается, что материал Al-терморасширенный графит характеризуется 

улучшенными электрохимическими свойствами и является кандидатом на роль 

анодного электрода в ионно-литиевых батареях (рисунок 13 в). 

 

Рисунок 13 – ПЭМ-изображение материалов на основе терморасширенного 

графита (а) Pd/Pt катализатора [91]; (б) интеркалированного Al [92]; (в) СЭМ 

изображение Al-терморасширенный графит структур [93] 
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1.3.2 Гибридные металл/углерод наноматериалы нового поколения 

Несмотря на то, что обсуждаемые выше графен и графеноподобные материалы 

обладают рядом интересных свойств, что позволяет рассматривать гибридные 

материалы на их основе как многообещающий материал для оптических приложений, 

возможность настраивать свойства этих материалов с помощью изменения структуры 

поверхности пока ещё не была до конца изучена, в основном потому, что отсутствуют 

способы контролирования линейных размеров и толщины углеродной матрицы и 

наблюдается высокая степень дефектности поверхности при проводимой 

функционализации материала с целью внедрения металлических наночастиц [94]. За 

последнее время разработка гибридных систем на основе новых форм углеродных 

наноматериалов в некоторой степени позволяет найти ответы на имеющиеся вопросы. 

К таким углеродным наноматериалам относятся графдин и графеновые наноленты. 

Высокая химическая активность графдина обусловлена особенностью его 

структуры. Углеродные связи sp2- и sp-гибридизованных атомов углерода наделяют 

графдин высокой степенью делокализации π-электронов, равномерно 

распределёнными порами и контролируемыми электронными свойствами. Было 

детально изучена корреляция между структурными особенностями графдина и 

электронными свойствами [95]. Тройные углерод-углерод связи позволяют вводить 

гетероатомы (в том числе атомы металлов) в структуру графдина, открывая новые 

горизонты в разработке гибридных металл-графдин структур [96,97]. 

 Теоретические расчеты электронных свойств спроектированных структур 

металл-графдин показали, что конечные свойства гибридного материала зависят от 

использованного металла Ag, Co и Fe [98]. Было сделано предположение, что введение 

наночастиц металлов в структуру графдина, в особенности одноатомное 

присоединение к поверхности, будет многообещающим способом настройки свойств 

углеродного материала [99]. Обсуждается использование графдина в качестве 

эффективной матрицы для осаждения атомов и кластеров палладия. Ожидается, что 

образованные кластеры палладия могут быть применены для синтеза многослойного 

графдина, расстояние между слоями будет регулироваться размером нанокластеров 

(рисунок 14).  
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Рисунок 14 – Изображения потенциальной геометрии гибридных Pd-графдин 

наноструктур [100] 

За последние пару лет был сделан большой шаг вперед в синтезе металл-графдин 

наноматериалов с последующим изучением областей применения. Были успешно 

синтезированы гибридные наноматериалы Fe/Ni-графдин с одиночные атомами Fe и 

Ni, названные как атомные катализаторы [101]. Важно отметить, что по сравнению с 

другими аллотропными формами углерода (например, УНТ, графен и т.д.) графдин 

обеспечивает беспрецедентную платформу для получения атомных катализаторов с 

точной химической и электронной структурой, что является необходимым условием 

для понимания каталитических механизмов на атомном уровне. В работе [102] 

сообщается о синтезе наноматериала Pd-графдин, который проявляет улучшенные 

электрокаталитические свойства в реакции восстановления азота с получением 

повышенного выхода аммиака (рисунок 15).  

Также сообщается о методе синтеза наногибрида Pt-графдин с помощью 

микроволнового излучения, где наночастицы Pt имеют размеры 2-3 нм (рисунок 16 а) 

[103]. По сравнению с другими используемыми катализаторами на основе Pt-C 

материалами, атомный катализатор на основе графдина демонстрирует повышенные 

каталитические характеристики в реакции гидрирования для восстановления 

различных альдегидов и кетонов до соответствующих спиртов.  
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Рисунок 15 – (а) СЭМ изображения Pd-графдин наногибрида; (б) схема синтеза 

и каталитического использования в производстве аммиака [102] 

Создание металл-графдин нанострукур имеет высокий потенциал применения в 

наноразмерных устройствах полупроводниковых приборов и транзисторов [104]. 

Разработан эффективный способ получения магнитных полупроводников на основе 

графдина за счет модификации поверхности переходными металлами Fe, Co и Ni 

методом химического восстановления из растворов солей. Изменение ширины 

запрещенной зоны полученных наноматериалов оказалось возможным за счет низкой 

степени легирования графдина (рисунок 16 б) [105]. Также удалось улучшить 

фототремические свойства графдина при облучении лазером ближнего инфракрасного 

света путём введения Au/Ag наночастиц (рисунок 16 в) [106].  

 

Рисунок 16 – ПЭМ-изображения наноструктур (а) Pt-графдин [103]; (б) Pd-

графдин [105]; (в) Au/Ag-графдин@полиэтиленгликоль [106] 



  

 23 

Графеновые наноленты представляют собой еще один класс углеродных 

наноматериалов, привлекающий внимание и интерес для практического применения в 

электронике и оптоэлектронике. Графеновые наноленты можно рассматривать как 

квазиодномерные углеродные структуры, получаемые в результате «разрезания» 

графенового листа на полосы нанометровой ширины (рисунок 17) [107]. Поэтому они 

обладают уникальными электронными и оптическими свойствами, сильно зависящими 

от их химической структуры, особенно от ширины и конфигурации углеродной 

графеновой полосы. Наиболее известными типами графеновых нанолент являются 

«кресло» и «зигзаг» [108]. Проектирование структурных особенностей краев 

графеновых нанолент обеспечивает контроль над широким спектром их свойств: 

энергией запрещенной зоны, электронной зонной структурой, фотолюминесценцией и 

др. [109,110].  

 

Рисунок 17 – Изображения сканирующего туннельного микроскопа графеновых 

нанолент [111] 

Графеновые наноленты с адсорбированными наночастицами металлов (Bi, Al, 

Ti, Fe, Co, Ni) привлекли большое внимание благодаря настраиваемым электронным и 

магнитным свойствам [112].  Для осуществления возможности использования 

графеновых нанолент в оптоэлектронике целесообразно комбинировать их с другими 

гетероструктурами, например, металлами, чтобы добиться перехода металл-проводник 

для разработки диодов и транзисторов, а также законченных электронных устройств, 

помещенных в единую графеновую наноленту [113]. 

В работе [114] был изготовлен датчик на основе Au-графеновые наноленты для 

применения в газочувствительных системах для обнаружения NH3 благодаря своим 

значительным электрическим и химическим характеристикам. Оценки показывают, 
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что графеновые наноленты за счёт её нанометровой ширины, могут иметь 

запрещённую зону, величина которой достаточна для использования графеновых 

нанолент в оптоэлектронике. Действительно, были проведены теоретические расчёты 

по взаимосвязи краёв смешанного типа с поведением запрещённой зоны в зависимости 

от ширины и формы краёв (рисунок 18). Наноленты смешанного типа могут проявлять 

металлические свойства при ширине более 1 нм [115]. При этом проведённые 

эксперименты по синтезу графеновых нанолент и изучению их электронных свойств 

согласуется с проведёнными вычислениями [116]. 

 

Рисунок 18 – Зависимость величины запрещённой зоны графеновых лент с 

краями смешанного типа от их ширины [115] 

Анализ литературы показал, что на сегодняшний день гибридные металл-

углеродные системы имеют высокий потенциал применения в качестве 

электрокатализаторов, полупроводников и биосенсеров. Однако удивительные 

электронные и оптические свойства, которыми обладает углеродная фаза, пока еще не 

нашли своей полной реализации в области фотоники и оптоэлектронике. При этом 

следует обратить внимание на чрезвычайно важный момент, что использование 

огромного потенциала гибридных наноматериалов с углеродной фазой возможно 

только при точном контроле их структуры. Поэтому разработка гибридных металл-
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углеродных наноматериалов и последующее детальное понимание настройки 

плазмонных эффектов в зависимости от структуры углеродной матрицы в 

значительной степени остаются неисследованными.  

1.4 Процессы самосборки в синтезе гибридных наноматериалов   

На сегодняшний день существует бесчисленное множество методов создания 

многофункциональных гибридных углерод-металлических наноматериалов. Говоря о 

синтетических подходах в области разработки металл-углеродных наноструктур, 

основополагающим методом синтеза является предварительное получение углеродной 

матрицы (графен, графдин, терморасширенный графит) с дальнейшим проведением 

окислительно-восстановительных реакций осаждения наночастиц металлов (как 

единичных атомов металлов, так и кластеров) на поверхности углеродных подложек 

либо между слоями углеродного материала либо в порах [117–119]. Однако 

недостатками используемых подходов являются, с одной стороны, сложность контроля 

размеров, морфологии гибридных структур и равномерного распределения наночастиц 

металлов в углеродной матрице, либо, с другой стороны, многоступенчатый синтез, 

требующий жёстких условий проведения реакций (высокая температура, агрессивная 

среда) и/или наличия сложного оборудования.  

В связи с чем в химии уже давно ищут новые синтетические подходы для 

создания периодически упорядоченных структур путём сборки молекулярных 

субъединиц, поскольку это позволит прогнозировать путь синтеза и предсказывать 

свойства новых материалов. Для обеспечения рационального управления структурами 

как в ближнем, так и дальнем порядке необходимо системное направленное 

соединение органических единиц в двух- и трехмерные структуры [120]. На 

сегодняшний день растущий научный интерес во многих областях исследований 

направлен на разработку новых подходов создания гибридных наноматериалов, где 

вместо готовых углеродных наноструктур (графен, графдин, УНТ и др.) будут 

использоваться упорядоченные процессы для создания высокоэффективных 

структурированных углеродных наноматериалов с металлическими включениями 

[121–123]. Для этого крайне необходимо понимать, как химические процессы 

управляют организацией вещества. Если говорить более конкретно, требуется 

детальное изучение того, как происходит организация наноматериалов, как они 
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сконструированы и как они работают в сложных наноструктурированных системах 

[124]. Разработка высокоэффективных гибридных наноматериалов на основе 

процессов самосборки требуется для новых применений в основном в области 

оптоэлектроники, поскольку функциональные свойства чрезвычайно зависят от 

размера и структуры материала [125].  

1.4.1 Самосборка и самоорганизация наноструктурированных систем 

Недавно исследователи в области химии и материаловедения нашли пути 

изготовления наноразмерных материалов с помощью нового подхода «снизу-вверх», 

известного как процесс самосборки. Самосборка – это процесс, при котором частицы 

или материалы на наноуровне самопроизвольно упорядочиваются в более сложные 

структуры [126]. 

Существует ряд синтетических методов изготовления наноструктурированных 

объектов, которые можно разделить на статическую и динамическую самосборку 

[124,127]. Статическая самосборка более распространена, при которой упорядоченное 

состояние формируется по мере того, как система приближается к равновесию, 

уменьшая свободную энергию химической системы. К таким процессам относятся 

интегративная самосборка (супрамолекулярная сборка, создание шаблонов 

наноструктур) или самосборка более высокого порядка 

(программируемая/направленная агрегация). Формирование структуры путем 

статической самосборки требует индуцированного теплового воздействия на систему, 

но структуры будут стабильны после завершения процесса и не будут зависеть от 

внешнего воздействия на систему.  

Тогда как в случае динамической самосборки процессы протекают при 

неравновесных условиях. В целом, формирование структур обосновывается наличием 

конкурентных и кооперативных процессов при наложении локальных ограничений, 

например, ограниченными диффузией, и поддерживаются рассеиванием энергии 

системой. И в данном случае, более правильно будет говорить о динамическом 

процессе самосборки как о самоорганизации наностурктур [127].  

Также в отличие от статических подходов самосборки динамические процессы 

не демонстрируют предопределённой зависимости от начальных условий или природы 

исходных реагентов и строительных блоков. Они зависят от непрерывного потока и 
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рассеивания энергии, что поддерживает сложные взаимодействия между многими 

компонентами системы. Динамическими процессами являются трансформационная 

самосборка, реакционно–диффузионные системы и связанные мезофазы для создания 

гибридных структур при неравновесных условиях. К сожалению, такие стратегии 

нелегко поддаются систематической оценке из-за многих возникающих сложностей. 

Несмотря на то, что был достигнут прогресс в понимании многих аспектов 

неравновесной самосборки, по-видимому, до сих пор нет последовательной теории 

работы данных систем. 

Тем не менее все описанные типы процессов самосборки имеют некоторые 

общие черты [128,129]. Во-первых, свойства компонентов, участвующих в процессе 

самосборки предопределяют взаимодействие между компонентами. Таким образом, 

самосборка основана на закодированной информации внутри компонента, например, 

свойствах поверхности, заряде, поляризуемости, магнитном диполе, массе и т.д. 

Во-вторых, механизмы самосборки сложны и включают основные 

молекулярные взаимодействия, такие как образование водородных связей, 

электростатических, гидрофобных и p-p взаимодействий.  

В-третьих, компоненты должны быть подвижными, что приводит к массовой 

миграции. Например, тепловое движение в растворе обычно обеспечивает достаточные 

условия, чтобы компоненты могли контактировать друг с другом.  

В-четвертых, самосборка сильно зависит от окружающей среды. Самосборка 

обычно происходит в жидкой фазе или на гладкой поверхности, поскольку для этого 

требуется, чтобы компоненты были подвижными. Окружающая среда может влиять на 

взаимодействие между компонентами. Использование границ и применение шаблонов 

при самостоятельной сборке особенно важно, поскольку это позволяет уменьшить 

количество дефектов.  

В-пятых, самосборка должна быть обратимой или регулируемой. Связи между 

компонентами должны быть обратимыми или задействованные компоненты должны 

иметь возможность регулировать свое положение относительно друг друга, когда они 

образуют сложные структуры. Следовательно, связи между компонентами должны 

быть достаточно слабыми, чтобы их можно было разорвать. Если компоненты 

необратимо соединяются они образуют амфорную, а не структурированную систему, 

как кристаллическую или другую упорядоченную структуру. 
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Процессы самосборки для создания гибридных металл-угдеродных 

наноматериалов считаются наиболее осуществимыми среди всех подходов «снизу-

вверх». Кроме того, наноструктуры различной морфологии и обладающие разными 

характеристиками могут быть получены в большом количестве путем самосборки с 

меньшими усилиями (например, меньшее количество часов труда) и меньшими 

затратами (количество расходуемого материала и отсутствие необходимости в 

дорогостоящем оборудовании) [128].  

1.4.2 Углеродные ковалентные органические каркасы 

Большинство процессов самосборки основанные на нековалентных 

взаимодействиях обычно являются лабильными. Они легко собираются или 

разбираются при небольших колебаниях температуры, кислотности среды, 

воздействия света, добавления растворителей, что явно ограничивает их применение. 

В свою очередь молекулярные структуры, образованные за счёт прочных ковалентных 

связей, обладают высокой химической и механической стабильностью. Такими 

ковалентно-связанными молекулярными структурами являются широко известные в 

настоящее время органические полимеры или ковалентные органические каркасы 

(КОК) [130,131].  

Ковалентные органические каркасы – это класс кристаллических пористых 

полимеров, которые представляют собой двух- или трехмерные упорядоченные 

молекулярные структуры. В частности, двумерные самособирающиеся КОК, 

состоящие из полностью сопряжённых π-систем являются многообещающими 

кандидатами для оптоэлектронных приложений [132].  

В 2005 году научная группа под руководством Адриана Коте опубликовала 

работу, в которой сообщалось о синтезе КОК что вызвало необычайный всплеск новых 

исследований [133]. Управляемый процесс сборки молекулярных строительных блоков 

обеспечивает многообразие КОК и доступ к получению новых многофункциональных 

гибридных наноструктур.  

Ковалентные органические каркасы представляют собой пористый твёрдый 

материал, структура которого выстроена из упорядоченно повторяющихся 

органических строительных блоков легких элементов (H, B, C, N и O), прочно 

связанных друг с другом ковалентными связями (известно, что прочные ковалентные 
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химические связи на основе этих элементов встречаются в таких материалах, как 

графит, алмаз, нитрид бора). Геометрия строительных блоков направляет 

формирование полимерных каркасов со специфическими полигональными 

макроциклами, которые далее расширяются в периодические структуры, образуя таким 

образом 2D или 3D полимерные скелеты (рисунок 19). Из-за большого количества 

атомов углерода КОК можно в определенной степени отнести к соединениям на основе 

углерода. Поры КОК имеют четкие полигональные формы, которые могут быть 

спроектированы так, чтобы конечная структура характеризовалась как гексагональная, 

тетрагональная, тригональная, ромбическая и другие [134]. 

 

Рисунок 19 – Схема получения (а) 2D – КОК [133] и (б) 3D – КОК [135] 

КОК обычно получают в виде поликристаллических порошков с 

кристаллическими областями менее 50 нм, но также совсем недавно в 2018 году 

удалось получить монокристаллы КОК больших размеров (рисунок 20) [136,137]. По 

этой причине структуры КОК отличаются от типичных в этом понимании полимеров, 

поскольку немногие полимеры способны к кристаллизации. Более того, та часть 

полимерных соединений, которые можно получить в кристаллической форме, и 

которых называют кристаллическими полимерами, редко бывают полностью 

кристаллическими. Таким образом материалы КОК занимают совершенно новую нишу 

и представляют новый перспективный класс материалов.  

Разнообразие используемых строительных блоков способствует получению 

большого количества КОК. Уникальная комбинация их свойств, таких как 

кристалличность структуры, большая площадь поверхности, и предварительно 

спроектированная архитектура, позволяет КОК быть перспективным материалом для 
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множества практических применений, включая хранение газообразных веществ, 

катализ и очистку воды [138–140].  

 

Рисунок 20 – СЭМ изображения монокристаллических КОК [141] 

Среди большой вариации КОК существует отдельный класс КОК, структура 

которого построена за счет образования ковалентных связей между углеродами c sp2 – 

гибридизацией (рисунок 21) [142]. Начиная с первой опубликованной работы в 2016 

году, sp2 углеродные КОК представляют самое большое семейство КОК на 

сегодняшний день [143]. 

 

Рисунок 21 – Мономеры с различными реакционноспособными центрами и 

функциональными возможностями для синтеза sp2  углеродных каркасов [142] 
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Способы получения sp2 углеродных КОК включают три основные химические 

реакции, на которых основано построение упорядоченных КОК: реакция Кнёвенагеля, 

реакция альдольной конденсации и реакция Хорнера–Уодсворта–Эммонса (рисунок 

22).  

 

Рисунок 22 – Химические реакции, на которых основано получение КОК [144] 

Реакция Кнёвенагеля, представляющая собой конденсацию альдегидов в 

присутствии оснований с соединениями, содержащими активные метиленовые группы, 

представляет собой проверенную стратегию получения КОК (рисунок 23). Однако 

сильные электроноакцепторные цианогруппы, присоединенные к связям C=C, 

вызывают структурное скручивание, возникающее из-за стерического фактора, и 

ставят под угрозу стабильность sp2  углеродных каркасов.  

 

Рисунок 23 – (а) Способ получения цианозамещенных sp2-углеродных КОК 

реакцией Кнёвенагеля и (б) их архитектурное разнообразие [135] 

По этой причине в 2019 году были синтезированы sp2-углеродные КОК с 

незамещенными углеродами при С=С связях путем реакций альдольной конденсации 
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и реакции Хорнера–Уодсворта–Эммонса (рисунок 24). Однако недостатком 

незамещенных sp2 углеродных КОК является ограниченное структурное разнообразие.  

 

Рисунок 24 – sp2 углеродные КОК, полученные реакцией (а) Хорнера–

Уодсворта–Эммонса и (б) альдольной конденсации [144] 

Как новый класс КОК, sp2-углеродные каркасы обладают рядом особенностей: 

химической стабильностью, высокой кристалличностью, большой площадью удельной 

поверхности, непрерывной делокализацией π-электронов вдоль всей двумерной 

структурной решетки каркаса и фотолюминесцентными свойствами. В сочетании с 

индивидуальной архитектурой sp2 углеродные КОК обладают огромным потенциалом 

в качестве материалов для фотоники и оптоэлектронных устройств [145–147]. При этом 

установлено, что расположение линкеров внутри структуры сильно коррелируют с 

фотохимическими свойствами [148].  

В последние годы публикуются работы по созданию гибридных материалов на 

основе КОК с целью расширения их функциональных свойств [149,150]. Впервые 

сообщается о возможности получения гибридных металл-углеродных структур на 

основе углеродных КОК методом самосборки, в результате которого одновременного 

формируются как металлическая фаза, так и углеродный каркас [151]. Основными 

способами синтеза являются сольвотермический метод, метод равномерного 

микроволнового нагрева и комбинация механохимического и кристаллизационного 

методов (рисунок 25). Однако во всех случаях было установлено, что очень трудно 

одновременно удовлетворить требования кристалличности и структурной 

регулярности КОК, а внедрённые в углеродный каркас металлы могут быть 

выщелочены во время синтеза.  
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Можно сказать, что гибридные материалы на основе sp2-углеродных КОК 

представляют новое ответвление гибридных металл-углеродных структур, которые 

являются наиболее перспективными упорядоченными структурами с 

оптоэлектронными свойствами, которые, в свою очередь, можно регулировать путём 

проектирования различных архитектурных каркасов в результате процесса 

самосборки. Тем не менее актуальной и главной задачей, требующей детального 

изучения, остается разработка подходящих и эффективных методов синтеза гибридных 

металл-углеродных структур. Дальнейшее изучение процессов самосборки позволит 

разработать наиболее многообещающие и простые методы включения наночастиц в 

функциональные структуры [124]. А способность управлять процессом самосборки на 

основе органических и неорганических строительных блоков, в конечном счёте, 

позволит «настраивать» электронные, магнитные, люминесцентные и другие свойства 

материала. 

 

Рисунок 25 – Методы синтеза «снизу-вверх» гибридных металл-КОК 

наноструктур: сольвотермический метод, метод микроволнового нагрева и 

комбинированный способ синтеза механохимическим и кристаллизационным 

методами [152] 
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1.5 Лазерно-индуцированный синтез гибридных кристаллических металл-

углеродных наноструктур 

Недавно крайне удивительные результаты в создании многофазного металл-

углеродного гибридного материала удалось получить путём одностадийного 

химического превращения за счёт лазерного воздействия – методом лазерно-

индуцированного осаждения [153]. Метод основан на облучении лазером границы 

раздела подложка–раствор супрамолекулярного комплекса (рисунок 26).  Оказалось, 

что результатом такого процесса являются не только гибридные наночастицы, 

представляющие собой комбинацию аморфного гидрогенизированного углерода с 

биметеллическими Au-Ag нанокластерами, но и гибридные кристаллические 

наноструктуры, получившие название «нанофлейки», которые являются комбинацией 

кристаллической углеродной фазы и биметеллических Au-Ag нанокластеров [154].  

 

 

Рисунок 26 – Схема лазерно-индуцированного синтеза гибридных металл-

углеродных структур [155] 

Процесс лазерно-индуцированного осаждения основан на реакции разложения 

фоточувствительного органометаллического комплекса. В результате распада 

комплекса под воздействием лазерного излучения образуются строительные блоки, 

взаимодействие которых приводит к формированию гибридных криталлических 

металл-углеродных наноструктур. 
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Синтезированные с помощью лазерно-индуцированного осаждения 

кристаллические Au/Ag@C наноструктуры обладают оптическими свойствами, что в 

совокупности с внедренными в углеродную матрицу плазмонными Au-Ag 

нанокластерами представляют большой интерес для нанофотоники и оптоэлектроники 

[156]. Гибридные кристаллические Au/Ag@C наноструктуры представляют большой 

интерес и с точки зрения изучения процесса самосборки, в результате которого можно 

управлять процессом создания гибридного наноматериала и настройкой его 

оптоэлектронных свойств.  

Несмотря на успешное получение таких уникальных гибридных металл-

углеродных нанофлейков методом лазерно-индуцированного осаждения, ранее не 

удалось установить важные для синтеза экспериментальные условия, которые бы 

позволяли предсказуемым образом получать такие структуры. Нанофлейки удавалось 

получать исключительно на поверхностях с ITO покрытием, при этом качество и 

количество нанофлейков случайным образом зависело от производителя ITO. Таким 

образом, решение поставленных в работе целей и задач позволит не только отработать 

устойчивую методику синтеза  гибридных металл-углеродных нанофлейков, но и 

установить важные для их синтеза экспериментальные параметры, что позволит 

пролить свет на механизм их формирования. 
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2 Экспериментальная часть 

 

Приготовление раствора супрамолекулярного комплекса. 

Растворы были приготовлены путем растворения необходимого количества 

органометаллического комплекса [(Au13Ag12(C2Ph)20)(PPh2(C6H4)3PPh2)3](PF6)5 в 1 мл 

растворителя. Органометаллический комплекс с был синтезирован и предоставлен для 

исследований научной группой химии люминесцентных комплексов переходных 

металлов Института химии СПбГУ. В качестве растворителей были использованы 

дихлорэтан, ацетофенон и анилин (ч.д.а., Aldrich). Концентрация комплекса в 

растворах составила 0,5, 1, 2 и 4 мг/мл. Для интенсификации процесса растворения 

комплекса приготовленные растворы помещали в ультразвуковую ванну. По истечении 

5 минут нерастворенную часть комплекса удаляли центрифугированием раствора, 

которое проводили при 10000 оборотах/мин в течение 5 минут.  

Синтез нанофлейков. 

Синтез гибридных кристаллических нанофлейков, осуществлялся методом 

лазерно-индуцированного осаждения из раствора комплекса. Приготовленный раствор 

помещали в стеклянную кювету объемом 25 мкл, 80 мкл и 300 мкл. Подложку 

располагали поверх кюветы таким образом, чтобы обеспечить контакт подложки с 

раствором. Далее лазерный луч направляли в центр кюветы и проводили осаждение в 

течение 10, 20 и 40 минут. В результате на поверхности подложки образовались 

гибридные кристаллические нанофлейки. 

Процесс осаждения проводили с использованием лазеров непрерывного 

излучения и несфокусированным лазерным лучом: твердотельный одночастотный 

лазер MBD-266 (Coherent) глубокого ультрафиолетового излучения мощностью 16 мВт 

с длиной волны 266 нм, He-Cd лазер мощностью 36 мВт с длиной волны 325 нм и 

твердотельный лазер CUBE (Coherent) мощностью 16 мВт с длиной волны 374 нм.  

В качестве подложек для лазерно-индуцированного осаждения использовали 

покровное стекло (Levenhuk G100, толщина 170 мкм), стекло с проводящим слоем 

оксидом индия-олова ITO (TECHINSTRO, толщина 1,1 мм), полипропилен (ПП) 

(Европак, толщина 40 мкм, σ=0,030 Н/м), полиэтилентерефталат (ПЭТ) (Диазоний, 

толщина 35 мкм, σ=0,036 Н/м), кварцевое стекло (c коэффициентом оптического 

пропускания >96% в диапазоне 270-2700 нм; толщина 0,15 мм). По окончании синтеза 
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подложки с образованным осадком последовательно опускали в изопропиловый спирт 

(чистота >99%) и ацетон (ч.д.а., Aldrich) с целью очистки от остатков комплекса.  

Исследование свойств растворов супрамолекулярного комплекса. 

Спектры поглощения были измерены с помощью спектрометра UV–vis Lambda 

1050 (Perkin-Elmer). Измерения проводились в спектральном диапазоне 200-850 нм со 

скоростью сканирования 2 нм/с. Измерения спектров фотолюминесценции 

проводились на спектрофлуориметре Fluorolog-3 (HORIBA). 

Исследование свойств осажденных нанофлейков. 

Информация о морфологии и составе синтезированных наноструктур была 

получена с помощью сканирующего электронного микроскопа (Zeiss Merlin) при 

ускоряющем напряжении 1,0 кВ для получения изображений и 10 кВ для метода 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX), и просвечивающего 

электронного микроскопа (Zeiss Libra 200FE) при 200 кВ. Также изображения образцов 

были получены на системном оптическом микроскопе BX-51 (Olympus) с 

возможностью изучения структуры нанообъектов в поляризованном свете с 

использованием 20 и 50-кратных объективов. Толщина нанофлейков измерялась с 

помощью атомно-силового микроскопа. 

Для характеристики фотолюминесценции нанофлейков измерения проводились 

с использованием спектрометра LabRam HR 800UV, оснащенного детектором Si-CCD-

матрицы с охлаждением жидким азотом (Horiba Jobin Yvon) с использованием 

аргонового лазера с длиной волны 457 нм. 
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3 Обсуждение результатов 

В данной работе представлен синтез многофазного (углерод/металл) гибридного 

кристаллического материала путем одностадийного лазерно-индуцированного 

осаждения с одновременным контролем свойств получаемых наноструктур.  

Особенностью процесса является одновременное формирование как 

металлической (Au-Ag), так и углеродной фазы гибридного материала на подложках с 

различной структурой поверхности, что представляет собой уникальный, 

одностадийный подход к синтезу гибридного металл-углеродного материала.  

Другим не менее важным преимуществом данного метода является возможность 

управлять процессом синтеза и получать наноструктуры различной морфологии, 

изменяя параметры и условия лазерного осаждения. Данная работа направлена на 

изучение влияния условий синтеза на процесс лазерно-индуцированного осаждения 

кристаллических гибридных нанофлейков, которые представляют собой 

прямоугольные пластины кристаллического гидрогенизированного углерода sp2-

гибридизации, с внедренными биметаллическиими Au-Ag нанокластерами. 

Кристаллические гибридные нанофлейки впервые были получены в научной группе 

лазерного синтеза при исследовании воздействия лазерного излучения на 

металлоорганический комплекс [(Au13Ag12(C2Ph)20)(PPh2(C6H4)3PPh2)3](PF6)5. Однако 

синтез нанофлейков удавалось проводить только на кристаллической поверхности 

подложек с покрытием ITO, процедура синтеза была нестабильна, и возможность 

управлять морфологией и количеством нанофлейков не предоставлялось возможным.   

Данное исследование направлено на установление механизма формирования 

кристаллических нанофлейков, что чрезвычайно важно для дальнейшего точного 

управления морфологией и геометрией кристаллических наноструктур, что, в свою 

очередь, ведет к достижению широкого разнообразия гибридных кристаллических 

нанофлейков с контролируемыми конечными свойствами. Это исследование открывает 

путь к получению новых гибридных углерод-металлических наноструктур с заданной 

морфологией и оптическими свойствами.  

 

 



  

 39 

3.1 Влияние условий осаждения на лазерно-индуцированный синтез 

нанофлейков 

Свойства будущего материала во многом зависят от условий протекания 

химической реакции. Даже если реагенты остаются неизменными, изменение 

параметров, при которых проводится синтез, влияет на конечные свойства продуктов. 

Если мы будем рассматривать процесс лазерно-индуцированного осаждения, то в 

данном случае изменения условий могут привести к различной организации молекул-

реагентов, что в свою очередь ведет к разнообразию структур по морфологии, а также 

разному типу дефектов и их количеству на поверхности материала, и другим 

свойствам. Установление взаимосвязи «структура – параметры синтеза» является 

крайне необходимым. Это позволит нам также понять механизм формирования 

гибридных кристаллических наноструктур и получать наноструктуры с желаемыми 

свойствами.  

3.1.1 Выбор длины волны лазерного излучения 

Выбор длины волны лазерного излучения был сделан на основе измеренного 

спектра поглощения комплекса, растворенного в дихлорэтане (рисунок 27). На спектре 

поглощения видны три характерные полосы, и для лазерно-индуцированного 

осаждения нанофлейков были использованы лазеры с соответствующими длинами 

волн 266 нм, 325 нм и 374 нм.  

 

Рисунок 27 – Спектр поглощения раствора прекурсора С23Ag в дихлорэтане и 

длины волн используемого лазерного излучения 
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Лазерно-индуцированный синтез при разных длинах волн проводили на 

кристаллической подложке ITO. Полученные результаты показали, что при 

воздействии на раствор комплекса лазерным излучением всеми длинами волн на 

поверхности подложек формируются нанофлейки (рисунок 28).  

Однако количество нанофлейков разнится в зависимости от выбранной длины 

волны излучения. Наибольшее количество нанофлейков было получено при лазерном 

воздействии на систему с длиной волны 325 нм. Наноструктуры распределены по всей 

поверхности подложки, где происходил контакт поверхности с раствором комплекса 

(рисунок 28 в, г).  

В результате лазерно-индуцированного осаждения при длине волны 374 нм 

области образования нанофлейков располагаются локально, и количество 

наноструктур существенно меньше (рисунок 28 д, е). После синтеза с использованием 

длины волны 266 нм на поверхности подложки было обнаружено только несколько 

нанофлейков, при этом по окончании формирования кристаллических структур 

наблюдается их высокая степень дефектности (рисунок 28 а, б).  

 

/Рисунок 28 – Фотоиндуцированное осаждение нанофлейков при различных 

длинах волн 

На основе полученных данных для дальнейшего исследования были выбраны 

лазеры с длинами волн 325 нм и 374 нм.  
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3.1.2 Влияние растворителя и концентрации раствора 

Для проведения лазерно-индуцированного осаждения были использованы 

различные растворители. Выбор растворителей ограничивался растворимостью 

исходного органометаллического комплекса. На основе ранее полученных данных 

научной группой лазерного синтеза в качестве растворителей были выбраны 

дихлорэтан, анилин и ацетофенон. 

На рисунке 29 представлены СЭМ изображения наноструктур, полученных 

осаждением из растворов дихлорэтана анилина и ацетофенона при двух длинах волн 

325 нм и 374 нм. 

 

Рисунок 29  – СЭМ изображения структур, полученных из растворов (а-б) 

дихлорэтана, (в-г) анилина, (д-е) ацетофенона 

Результаты эксперимента показали, что из раствора дихлорэтана в процессе 

фотоиндуцированного осаждения образовавшийся осадок представляет собой 

наночастицы, при этом нанофлейки обнаружены не были (рисунок 29 а, б). Наряду с 

тем, из растворов анилина и ацетофенона осаждение нанофлейков оказалось 

успешным. Вместе с тем наблюдается та же закономерность в распределении 

наноструктур по подложке в зависимости от длины волны. Большее количество 

нанофлейков синтезируется при длине волны 325 нм. 

При этом, во-первых, крайне важно отметить, что при осаждении из растворов 

анилина и ацетофенона наноструктуры разительно отличаются своими 
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геометрическими размерами. Осажденнием из раствора анилина, удалось получить 

нанофлейки размерами до 35 мкм в длину и 5 мкм в ширину (рисунок 29 в, г). В то 

время как размеры нанофлейков из раствора ацетофенона составляют (3-15) мкм в 

длину и (1-2) мкм в ширину, как определено из фотографий сканирующей электронной 

микроскопии (рисунок 29 д, е).  

Во-вторых, выбор растворителя, как и в случае выбора длины волны лазерного 

излучения, имеет основополагающее влияние на распределение нанофлейков по 

поверхности субстрата. В случае осаждения из раствора ацетофенона наблюдается 

равномерное распределение нанофлейков по всей площади поверхности, начиная от 

границ, находящихся за пределами фокального пятна и до края подложки, 

ограниченный размером кюветы (рисунок 30 а). Таким образом осаждение 

нанофлейков происходит по всей площади поверхности, которая находится в контакте 

с раствором комплекса. Полученные изображения сканирующего электронного 

микроскопа образцов, синтезированных при длинах волн 325 нм и 374 нм, показывают 

подтверждающуюся тенденцию формирования большего количество наноструктур 

при длине волны 325 нм (рисунок 30 б, в).  

 

Рисунок 30 – (а) Изображение оптического микроскопа осадка нанофлейков на 

поверхности подложки после синтеза из раствора ацетофенона; СЭМ изображение 

нанофлейков, полученных из ацетофенона при длине волны (б) 325 нм и (в) 374 нм.  

Поверхность образцов, полученных осаждением из раствора анилина, 

показывают иную картину. Нанофлейки всех синтезируемых образцов располагаются 
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«островками» по поверхности подложки (рисунок 31). Размер «островков» в среднем 

варьируется от 100 до 500 мкм, хаотично сформированных на подложке в пределах 

кюветы.  

 

Рисунок 31 – СЭМ изображения нанофлейков на поверхности подложки, 

осажденных из раствора анилина 

Для изучения влияния концентрации раствора комплекса на процесс лазерно-

индуцированного синтеза нанофлейков был проведен ряд экспериментов при длине 

волны излучения 325 нм. В виду образования большего количества структур при 

данной длине волны, изменение концентрации может иметь более значительное 

влияние на процесс осаждения, и разница полученных результатов будет более 

наглядная. Для образцов, полученных из растворов ацетофенона с концентрациями 1 

мг/мл и 4 мг/мл, установлено, что с повышением концентрации раствора количество 

нанофлейков на поверхности подложки увеличивается (рисунок 32 а, б). При переходе 

в область более концентрированных растворов при осаждении из растворов с 

концентрациями 4 мг/мл и 8 мг/мл разница в количестве наноструктур замечена не 

была (рисунок 32 в, г). При этом морфология наноструктур и их размеры остаются 

неизменными. При синтезе нанофлейков из раствора анилина с повышением 

концентрации также наблюдается большее количество образованных нанофлейков 

(рисунок 32 д, е). Вместе с тем обнаружено увеличение линейных размеров 

кристаллических наноструктур при осаждении из раствора большей концентрации.  
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Рисунок 32 – Осажденные наноструктуры (а-г): из раствора ацетофенона с 

концентрацией 1 мг/мл, 4 мг/мл и 8 мг/мл; (д, е): из раствора анилина с концентрацией 

1 мг/мл и 4 г/мл 

Таким образом, в результате фотоиндуцированного осаждения из раствора 

комплекса было установлено, что тип растворителя влияет на морфологию и размер 

структур, а также имеет ключевое значение в распределении наноструктур по 

поверхности субстрата. 

Количество нанофлейков на поверхности подложки меняется в зависимости от 

концентрации раствора, из которого происходит осаждение, и с повышением 

концентрации синтезируется большее количество нанофлейков, при этом морфология 

наноструктур сохраняется. 

3.1.3 Влияние типа подложки 

Для изучения влияния типа подложки на формирование нанофлейков были 

выбраны разные типы подложек: аморфные (покровное стекло, ПП, ПЭТ, кварцевое 

стекло) и кристаллическая подложка (стекло микроскопа, покрытое слоем оксида 

индия-олова ITO). В результате лазерно-индуцированного осаждения было 

обнаружено, что гибридные кристаллические наноструктуры формируются как на 

аморфной, так и на кристаллической подложках. Выбор типа подложки также влияет 

на морфологию осаждаемых нанофлейков. При этом нанофлейки полученные из 

раствора ацетофенона сохраняют свою морфологию вне зависимости от типа 

используемой подложки (рисунок 33).  
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Рисунок 33 – СЭМ изображения нанофлейков полученных осаждением из 

раствора ацетофенона на поверхности (а) покровного стекла; (б) 

полиэтилентерефталата; (в) ITO 

В то время как нанофлейки из раствора анилина характеризуются широким 

разнообразием морфологии в зависимости от типа подложки и длины волны лазерного 

излучения (рисунок 34). 

 

Рисунок 34 – Нанофлейки, осажденные из раствора анилина 

При проведении лазерно-индуцированного осаждения на поверхности 

кварцевого стекла и ПП из раствора ацетофенона и анилина также был зафиксирован 

рост кристаллических наноструктур. В случае осаждения на поверхности кварцевого 
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стекла СЭМ изображения показали, что большая часть нанофлейков представляет 

собой разрушенные наноструктуры с высокой степенью дефектности (рисунок 35).  

 

Рисунок 35 – Нанофлейки осаждённые на поверхности кварцевого стекла 

 Использование ПП в качестве подложки также способствует формированию 

наноструктур на его поверхности. Однако в результате анализа поверхности образца 

было обнаружено, что наноструктуры характеризуются не чёткими границами 

поверхности и наличием дефектов (рисунок 36). 

 

Рисунок 36 – Нанофлейки осаждённые на поверхности ПП из раствора анилина 

Таким образом синтез гибридных кристаллических нанофлейков удалось 

осуществить методом лазерно-индуцированного осаждения как на аморфных, так и на 

кристаллической подложках. В совокупности с типом растворителя выбор подложки 

определяет морфологию образующихся кристаллических структур, что 

свидетельствует о важности и необходимости этапа выбора типа подложки при 

лазерно-индуцированном осаждении нанофлейков.   
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3.1.4 Влияние времени воздействия и мощности лазерного излучения 

Эксперименты по варьированию параметров лазерного излучения 

продемонстрировали принципиально значимые результаты. При проведении лазерно-

индуцированного осаждения при разном времени экспозиции было установлено, что с 

увеличением времени осаждения одновременно увеличивается количество 

синтезированных нанофлейков и их геометрические размеры. На рисунке 38 показаны 

оптические изображения образцов с осадками после проведенного синтеза. По 

истечение времени синтеза в 5 минут и 15 минут можно зафиксировать направленный 

рост кристаллических структур от центра фокального пятна. С увеличением времени 

экспозиции увеличивается не только область формирования структур, но также и их 

линейный размеры (рисунок 37 а-в). Дальнейшее увеличение времени воздействия на 

химическую систему позволяет получить наноструктуры большего геометрического 

размера (рисунок 37 г-е).  

 

Рисунок 37 – Оптические изображения образцов, полученных осаждением при 

времени воздействия лазерным излучением в течение (а) 5 минут (б) 20 минут (в-г) 40 

минут (д) 60 минут (е) 80 минут 

Эксперименты по варьированию мощности лазерного излучения показали 

следующие результаты. На основании синтеза нанофлейков из раствора ацетофенона с 
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использованием He-Cd лазера с длиной волны 325 см было установлено, что низкая 

мощность лазерного излучения в 8 мВт является недостаточной для формирования 

кристаллических структур на поверхности подложки (рисунок 38).  

 

Рисунок 38 – Оптические изображения образцов, полученных при различной 

мощности лазерного излучения 

Изображения сканирующей электронной микроскопии образцов, осаждённых 

при различном значении мощности излучения, показали, что увеличением мощности 

лазерного излучения размер нанофлейков значительно меняется и достигает 

максимального значения при мощности излучения в 30 мВт (рисунок 39). 

Одновременно с этим наблюдается снижение общего количества наноструктур на 

подложке после осаждения.  

 

Рисунок 39 – Нанофлейки полученные из раствора комплекса в анилине при 

мощности лазерного излучения (а, б) 15 мВт; (в, г) 20 мВт; (д, е) 30 мВт 
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Таким образом, мы приходим к важному выводу, что, варьируя время 

воздействия и мощность лазерного излучения, можно контролировать геометрические 

размеры нанофлейков и их количество на поверхности подложки в процессе синтеза.  

3.2 Взаимосвязь параметров лазерно-индуцированного осаждения и синтеза 

гибридных кристаллических нанофлейков 

Главной особенностью лазерно-индуцированного осаждения является наличие 

реакционного пространства, где одновременно протекает несколько процессов: 

взаимодействие лазерного излучения и супрамолекулярного комплекса, 

фотоиндуцированный распад комплекса, реорганизация/деструкция молекул 

комплекса с образованием строительных блоков и последующая самоорганизация 

кристаллических структур на поверхности подложки [129]. Реакционным 

пространством будем называть ту область раствора, которая находится в 

непосредственной близости с поверхностью подложки, и где происходит активное 

разрушение комплекса под воздействием лазерного излучения. Иными словами, 

реакционное пространство ограничивается той областью, за пределами которой 

интенсивность лазерного излучения значительно ослабляется (рисунок 40). Как 

показывают экспериментальные результаты, ключевым фактором в формировании 

гибридных кристаллических нанофлейков на поверхности подложки является 

локализация реакционного пространства у границы раздела подложка/раствор, где 

непосредственно протекает формирование кристаллических нанофлейков.  

 

Рисунок 40 – Схематичное изображение реакционного пространства при 

лазерно-индуцированном осаждении из раствора 

Основными параметрами, которые позволяют регулировать положение 

реакционного пространства и ограничивать его максимально у поверхности подложки, 
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являются длина волны лазерного излучения и растворитель, используемый для 

приготовления раствора. 

Обратимся к измеренному спектру поглощения комплекса, на котором видны 

три характерные полосы поглощения комплекса: (1) 200–300 нм – высокая степень 

поглощения энергии за счет внутрилигандного электронного перехода, (2) 300–350 нм 

– поглощение за счет электронного перехода с переносом заряда с металла на лиганд, 

и (3) 370–450 нм – переходы между орбиталями в ядре кластера (рисунок 27) [153]. Во-

первых, использование различных длин волн влияет на механизм разложения 

комплекса, поскольку активирует разрыв разных химических связей внутри комплекса. 

Во-вторых, чем выше коэффициент поглощения излучения раствором комплекса, тем 

ближе к поверхности будет располагаться реакционное пространство. Основываясь на 

законе Бугера-Ламберта-Бера, можно определить на каком расстоянии от границы 

раздела подложка/раствор интенсивность излучения падает в е»2,8 раз при разных 

длинах волн: 

!" #$# = &'(																																																																		(1) 

где I0 и I – интенсивность потока света, направленного на поглощающий раствор 

и прошедшего через него; 

ε – молярный коэффициент светопоглощения; 

с – концентрация раствора; 

d – толщина кюветы. 

Исходя из спектра поглощения при длинах волн лазерного излучения 266 нм и 

325 нм интенсивность потока света ослабляется в 2,8 раза в 1/2=0,5 см = 5 мм от 

поверхности подложки, а при длине волны 374 нм – в 1/0,5= 2 см = 20 мм от 

поверхности (рисунок 41). 

Таким образом положение реакционного пространства максимально 

локализовано у границы подложка/раствор при воздействии на химическую систему 

лазерным излучением с длинами волн 266 нм и 325 нм. Как показали 

экспериментальные результаты, наибольшее количество наноструктур было 

синтезировано при длине волны 325 нм. 

Несмотря на то, что интенсивность поглощения излучения при длине волны 266 

нм имеет приблизительно такое же значение, нанофлейки не были получены, вероятно 
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вследствие низкой эффективности фотоиндуцированного распада комплекса и 

формировании структур при возбуждении внутрилигандного перехода (200-300) нм. 

 

Рисунок 41 – Схематическое изображение влияния длины волны лазерного 

излучения на степень поглощения излучения раствором комплекса 

Также отсутствие нанофлейков на поверхности подложки в случае 

использования лазерного излучения с длиной волны 266 нм может быть связано с тем, 

что поглощение излучения лигандным окружением комплекса (область поглощения 

комплекса (200-300) нм) не приводит к его достаточной диссоциации и дальнейшей 

трансформации, необходимой для упорядоченного формирования нанофлейков. 

Выбор растворителя, как и выбор длины волны лазерного излучения, влияет на 

положение реакционного пространства относительно границы подожка/раствор. По 

аналогии с изучением влияния длины волны лазерного излучения, для определения 

характера воздействия типа выбранного растворителя на синтез нанофлейков было 

рассмотрено влияние оптических свойств растворителей, а именно коэффициента 

поглощения (рисунок 42).  

Как показывает измеренный спектр поглощения дихлорэтана, данный 

растворитель имеет окно прозрачности при длине волны 325 нм, поэтому большая 

часть комплекса распадается в объеме раствора, что не приводит к формированию 

кристаллических структур на поверхности подложки (рисунок 29 а, б). Коэффициенты 

поглощения для ацетофенона и анилина на спектре поглощения говорят о слишком 

высокой оптической плотности растворителей, что не позволяет определить 

положение максимумов областей поглощения.  

Основываясь на литературных данных, ацетофенон имеет полосу поглощения в 

области (300-350) нм [157], в то время как анилин в данном диапазоне длин волн слабо 

поглощает излучение [158]. Тем не менее, при проведении осаждения из растворов 
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анилина и ацетофенона были получены кристаллические структуры на поверхности 

подложки, что свидетельствует о том, что объём реакционного пространства, где 

протекает разложение большей части органометаллического комплекса, располагается 

у границы раздела подложка/раствор. 

 

Рисунок 42 – Спектр поглощения использованных растворителей ось У 

Экспериментальные результаты, представленные в подразделе 3.1 данной 

работы, говорят о том, что существует определённая зависимость формирования 

кристаллических наноструктур на поверхности подложки от типа растворителя. Тем не 

менее установление более конкретной взаимосвязи является затруднительным, 

поскольку растворители помимо оптических свойств обладают рядом других 

характеристик, которые потенциально могут оказывать влияние на процесс синтеза в 

системе подложка/раствор. На данном этапе исследования влияние растворителя на 

распределение наноструктур по поверхности подложки можно объяснить различной 

степенью локализации реакционного пространства относительно поверхности, на 

которой непосредственно протекает осаждение структур. И в случае анилина, 

основываясь на его значительно меньшем значении коэффициента поглощения по 

сравнению с ацетофеноном, реакционное пространство будет занимать больший 

объём. 

Основываясь на данных, которые были получены при изучении выбора длины 

волны и типа растворителя, наблюдается следующая общая закономерность: при 

проведении лазерно-индуцированного осаждения в растворе с реакционным 

пространством большего объёма образованные нанофлейки существенно отличаются 

количеством и геометрическими размерами. Если сравнивать процессы осаждения, 

которые по условиям проведения отличаются только длиной волны лазерного 
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излучения или только типом растворителя, то в случае длины волны 374 нм или в 

случае использования анилина образуется меньше нанофлейков, но которые 

характеризуются большими линейными размерами (рисунок 29 в-е). Данное 

обстоятельство говорит о том, что существует прямая взаимосвязь между объёмом 

предповерхностной области, в которой протекает фотоиндуцированный распад 

большей части комплекса, и механизмом роста кристаллических наноструктур. Для 

более детального изучения влияния размера реакционного пространства на 

геометрические размеры нанофлейков и их количество были проведены следующие 

дополнительные эксперименты. 

В реакционном пространстве, где происходит разложение комплекса под 

воздействием лазерного излучения, также непрерывно протекает процесс обмена 

между исходными молекулами прекурсора и строительными блоками после 

фотоиндуцированного распада комплекса. При анализе подложки с осадком методом 

оптической микроскопии было обнаружено, что распределение нанофлейков по 

поверхности является неравномерным (рисунок 43 а). 

 

Рисунок 43 – (а) оптическое изображение осадка на подложке с обозначением 

главных зон распределения нанофлейков; (б) схема формирования кристаллических 

наноструктур на поверхности подложки 
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На изображении можно выделить 4 основные зоны. В центральной области 

лазерного пятна (зона I) происходит формирование наибольшего количества 

гибридных металл-углеродных наночастиц, с переходом в зону II количество 

наночастиц сокращается. Кристаллические нанофлейки формируется в зонах III и IV 

на расстоянии (2-3) мм от центра фокального пятна, при этом их количество 

увеличивается к краю кюветы. То есть зоны III и IV являются эффективными 

областями формирования большого количества нанофлейков. И если диаметр 

реакционного пространства уменьшить до размера лазерного луча, то необходимая 

зона формирования нанофлейков теряется, и лазерно-индуцированный синтез будет 

представлять собой только быстрый фотохимический распад комплекса в объеме 

раствора (рисунок 43 б). 

В качестве эксперимента был проведен синтез в кювете диаметром в 2 мм, объём 

которой приблизительно составлял 10 мкл (рисунок 44 а). После синтеза образцов были 

получены СЭМ изображения образовавшегося осадка, при этом нанофлейки 

обнаружены не были (рисунок 44 б, в). Тем самым результаты свидетельствуют о том, 

что из-за недостаточного реакционного пространства для процесса обмена между 

строительными блоками и формирующимися нанофлейками провести осаждение 

кристаллических структур в кювете микрообъема не предоставляется возможным.  

 
Рисунок 44 – (а) Схема лазерно-индуцированного осаждения в кювете 

микрообъёма (б-в) СЭМ изображения образцов с полученными осадками 
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Если диаметр реакционного пространства увеличивать, то процесс обмена будет 

более интенсивным, и разложившийся комплекс будет удаляться из реакционной зоны 

(зона I) в область формирования нанофлейков (зоны III-IV) (рисунок 43 а). Были 

проведены эксперименты лазерно-индуцированного синтеза нанофлейков с 

реакционным пространством разного объёма, которое регулировалось диаметром 

использованной кюветы. Представленные фотографии оптического микроскопа 

показывают, что синтез в кювете диаметром 16 мм (300 мкл) приводит к 

формированию структур в небольших количествах, в то время как использование 

кювет с диаметром 3 мм (25 мкл) и 10 мм (80 мкл) позволяет получить структуры с 

распределения по всей поверхности подложки (рисунок 45 а, в, г). Далее основываясь 

на данных сканирующей электронной микроскопии, было установлено, что 

геометрические размеры находятся в прямой зависимости от диаметра кюветы, то есть 

чем больше объём реакционного пространства, где происходит фототрансформация 

комплекса и последующее формирование наноструктур, тем больше геометрические 

размеры нанофлейков (рисунок 45 в, г, е) 

 

Рисунок 45 – Оптические и СЭМ изображения образцов синтезированных с 

использованием кювет разного диаметра (а-б) 3 мм / 25 мкл (в-г) 10 мм / 80 мкл (д-е) 

16 мм / 300 мкл  
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Основываясь на экспериментальных результата, можно сделать предположение, 

что изменение мощности лазерного излучения также соотносится с изменением объёма 

реакционного пространства, поскольку наблюдается та же закономерность в 

изменении соотношения геометрические размеры/количество нанострукур. С 

помощью оборудования Coherent LaserCam HRII было зафиксировано распределение 

лазерного излучения на границе раздела подложка/раствор для He-Cd лазера в процессе 

проведения синтеза на подложках ITO (рисунок 46).  

Результаты показали, что если мощность лазера изменять с помощью фильтров, 

то эффективный диаметр лазерного луча останется неизменным, но интенсивность в 

сечении луча будет уменьшаться. Тем самым можно сделать вывод, что распределение 

интенсивности лазерного излучения на границе раздела подложка/раствор отражается 

на изменении объёма реакционного пространства у поверхности подложки.  

 

 Рисунок 46 – Распределение интенсивности лазерного излучения разной 

мощности для He-Cd лазера с длиной волны излучения 325 нм 

Таким образом, с учётом полученных результатов, была установлена 

взаимосвязь между объёмом реакционного пространства (диаметр кюветы, мощность 

лазерного излучения), количеством нанофлейков и их геометрическими размерами, что 

является чрезвычайно важным достижением проведённого исследования. В 

дальнейшем в зависимости от поставленной задачи, можно будет получать нанофлейки 

нужного размера и количества, варьируя необходимые параметры лазерно-

индуцированного осаждения. 

Для определения необходимости наличия кюветы в реакционной системе для 

синтеза нанофлейков был проведен эксперимент фотоиндуцированного синтеза без 

использования кюветы (рисунок 47 а). Капля раствора органометаллического 

комплекса помещалась на поверхность покровного стекла, после чего лазерный луч 

облучал границу раздела подложка/раствор со стороны раствора. Результаты показали, 
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что нанофлейки могут формироваться на подложке без четко обозначенного 

реакционного пространства (рисунок 47 б).  

 

Рисунок 47 – (а) схематическое изображение проведения эксперимента 

осаждения без использования кюветы (б) СЭМ изображения подложек с 

нанофлейками, образованными без использования кюветы 

Однако полученные в данном эксперименте нанофлейки характеризуются 

переменными размерами и ограниченным ростом на определенных участках 

подложки. Таким образом, фиксированное реакционное пространство с 

использованием элемента кюветы делает процесс осаждения контролируемым и 

предлагает исследователю возможность управления геометрическими размерами и 

количеством структур с осаждением по всей поверхности подложки. Тем не менее, 

синтез нанофлейков без использования кюветы оказался вполне возможен.  

При раннее проводимых экспериментах по лазерно-индуцированному 

осаждению на разных типах подложек было обнаружено, что осаждение нанофлейков 

на кристаллической подложке ITO всегда являлось стабильным и достигало 

эффективного результата, в то время как на аморфной подложке (покровное стекло) не 

удавалось наблюдать формирования наноструктур. 

В результате ряда выполненных экспериментов в рамках данной работы по 

лазерно-индуцированному осаждению на аморфной подложке были обнаружены два 

различных пути протекания процесса, зафиксированных по наглядному изменению 

химической системы: (1) постепенное потемнение раствора и (2) распространение зоны 

реакции от фокального пятна по диаметру до края кюветы (рисунок 48). Необходимо 

отметить тот факт, что все другие условия лазерно-индуцированного синтеза 

оставались неизменными.  

В первом случае на поверхности подложек был обнаружен осадок из 

наночастиц. Во втором случае результаты показали, что наглядное изменение цвета 
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раствора с одновременным распространением зоны реакции приводит к образованию 

кристаллических структур на аморфной подложке после синтеза.  

 

Рисунок 48 – Изменение раствора в результате лазерно-индуцированного 

осаждения 

Дополнительным фактором, влияющим на процесс формирования 

кристаллических нанофлейков на аморфных подложках, оказалось наличие 

изопропилового спирта (ИПС) на поверхности подложки. Тем самым впервые был 

осуществлён лазерно-индуцированный синтез кристаллических нанофлейков на 

аморфной поверхности (рисунок 49). 

 

Рисунок 49 – Осаждённые кристаллические нанофлейки на поверхности 

покровного стекла 

После того как добавление ИПС в качестве смачивающего агента позволило 

сделать процедуру синтеза нанофлейков на поверхности покровного стекла 

стабильной, были проведены дальнейшие эксперименты по синтезу кристаллических 

наноструктур на других типах подложек (ПЭТ и ПП). Оказалось, что в случае 
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использования ПЭТ были получены образцы с осадками, которые отличались по 

распределению наноструктур. Нанофлейки на поверхности покровного стекла 

формируются в хаотичном порядке, в то время как на поверхности ПЭТ наноструктуры 

имеют определенное положение и ориентированы по линии распространения зоны 

реакции от области фокального пятна (рисунок 50).  

 

Рисунок 50 – Изображения осажденных нанофлейков на аморфной поверхности 

(а-б) ПЭТ и (в) покровного стекла с применением ИПС  

Основываясь на полученных результатах, мы приходим к выводу, что выбор 

длины волны лазерного излучения и типа растворителя относятся к ключевым 

параметрам, которые влияют на локализацию реакционного пространства у границы 

раздела подложка/раствор, что является необходимым условием для формирования 

гибридных кристаллических нанофлейков на поверхности подложек.  

Размер реакционного пространства, в свою очередь, соотносится с 

геометрическими размерами нанофлейков и их количеством, и, регулируя объём 

реакционного пространства с помощью параметров лазерно-индуцированного 

осаждения можно контролировать геометрические размеры наноструктур и их 

количество. Более подробная взаимосвязь всех параметров лазерно-индуцированного 

осаждения и формирования кристаллических нанофлейков представлена на рисунке 

51.
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Рисунок 51 – Взаимосвязь условий лазерно-индуцированного осаждения и характеристик гибридных кристаллических 

нанофлейков 
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3.3 Механизм образования гибридных кристаллических углерод-

металлических наноструктур 

Ранее описанные экспериментальные данные по лазерно-индуцированному 

осаждению гибридных металл-углеродных наноструктур из раствора 

супрамолекулярного комплекса сообщают, что ключевым элементом процесса 

выступает фоточувствительный органометаллический прекурсор, который под 

воздействием лазерного излучения распадается с образованием компонентов, 

участвующих в формировании гибридного металл-углеродного материала (рисунок 

52). Было установлено, что после фоторазложения исходного комплекса на 2 

компонента, центральный кластер теряет химическую стабильность, в результате чего 

происходит отделение фенильных/фенилацетиленовых радикалов и одновременное 

восстановление металлов – Au, Ag, и образование конечного гибридного материала 

завершается упорядоченным процессом самосборки фенил/фенилацетиленовых 

звеньев в углеродную фазу с внедрёнными биметаллическими Au-Ag нанокластерами. 

Описанный механизм образования наноструктур относится к синтезу гибридных 

металл-углеродных наночастиц, но при аналогичных условиях происходит 

образование и кристаллических нанофлейков, для формирования которых необходимо 

подобрать определённые параметры лазерно-индуцированного осаждения, как это 

обсуждалось в подразделе 3.3 данной работы.  

 

Рисунок 52 – Механизм формирования гибридных металл-углеродных 

наночастиц из органометаллического комплекса [153] 
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По всей вероятности, процесс лазерно-индуцированного синтеза гибридных 

кристаллических Au/Ag@C нанофлейков относится к статическим процессам 

самосборки, поскольку формирование нанофлейков чувствительно ко многим 

условиям синтеза (параметры лазерного излучения, концентрация раствора, тип 

растворителя и подложки). Принимая во внимание основные черты процессов 

самосборки, описанные в подразделе 1.4 данной работы, можно предположить 

следующий механизм формирования гибридных кристаллических Au/Ag@C 

наноструктур.  

В результате трансформации центрального ядра органометаллического 

комплекса образующиеся строительные блоки (фенильные и фенилацетильновые 

звенья) взаимодействуют друг с другом. Поскольку лазерное воздействие на систему 

происходит в течение всего времени синтеза, то подвод молекул органометаллического 

комплекса и отток продуктов его распада является непрерывным, что создаёт 

постоянное движение компонентов внутри химической системы по всему объему 

реакционного пространства. Тем самым устанавливаются условия, позволяющие 

строительным блокам быть подвижными на протяжении всего процесса формирования 

кристаллических структур, что необходимо для самособирающихся упорядоченных 

структур. Следует отметить, что отсутствие реакционного пространства нужного 

размера исключает этот этап, в связи с чем формирование нанофлейков в кювете 

микрообъема не предоставляется возможным. Таким образом в системе протекает 

процесс самосборки фенильных и фенилацетиленовых звеньев в углеродную матрицу 

с одновременным включением металлических нанокластеров. Поскольку процесс 

самосборки сильно зависит от окружающей среды, проведение синтеза с 

использованием кюветы, как дополнительное ограничение системы, позволяет снизить 

количество дефектов и получать наноструктуры с возможностью контроля их 

морфологии и размеров, в отличие от лазерно-индуцированного синтеза без кюветы 

(рисунок 47). 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что процесс формирования и 

рост гибридных кристаллических нанофлейков основан на системном направленном 

соединении органических единиц в двухмерные структуры, что схоже с процессом 

сборки 2D sp2- углеродных ковалентных органических каркасов, структура которых 

выстроена из повторяющихся органических строительных блоков. Тем самым 
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получение кристаллических нанофлейков путём лазерно-индуцированного синтеза 

можно отнести к «самособирающимся» структурам sp2-углеродных КОК. 

При этом говоря о механизме формирования структур, в свете приведенных 

экспериментальных данных, можно предположить, что процесс формирования 

кристаллических структур на поверхности подложки относится к диффузионно-

лимитированным процессам, протекающим по механизму кластер-кластерной 

агрегации, поскольку размеры формирующихся наноструктур находятся в прямой 

зависимости от объёма реакционного пространства [159]. Увеличение объёма 

реакционного пространства с неизменным количеством компонентов в химической 

системе приводит к тому, что время сближения частиц до их контакта друг с другом 

(диффузия) будет возрастать. Тем самым повышается вероятность «связывания» 

столкнувшихся частиц в единое целое за счёт межмолекулярного взаимодействия. То 

есть в случае большего объёма реакционного пространства практически каждое 

столкновение частиц приводит к образованию агрегата. В случае формирования 

нанофлейков образуются структуры намного больших размеров.  

Одной из характерных особенностей кластер-кластерной агрегации является её 

чувствительность к наличию внешних полей, что проявляется в анизотропии 

структуры кластеров по окончании процесса формирования [159]. Данный эффект 

объясняется тем, что в результате приложения внешнего поля формирующаяся 

структура будет ориентирована, и процесс дальнейшей агрегации будет 

осуществляться непосредственно вдоль некоторого преимущественного направления.  

Ранее проводимые эксперименты в научной группе Лазерного синтеза показали, 

что приложение электрического поля к подложке ITO влияет на процесс формирования 

кристаллических нанофлейков (рисунок 53 а). Лазерно-индуцированный синтез в 

электрическом поле позволяет получать нанофлейки с увеличенными 

геометрическими размерами в одном из направлений роста кристаллической 

структуры (рисунок 53 б-в).  

В электрическом поле для несферических частиц индуцированный дипольный 

момент зависит от ориентации частицы по отношению к напряженности 

электрического поля. Поскольку на начальной стадии первичные агрегаты 

формируются, главным образом, из противоположно заряженных частиц, такие 
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агрегаты могут обладать собственным дипольным моментом, направление которого 

приближенно совпадает с осью самого агрегата. 

 

Рисунок 53 – (а) Фотография эксперимента по лазерно-индуцированному 

осаждению на подложке ITO с приложением электрического поля; (б) СЭМ 

изображения нанофлейков, синтезированных в условиях электрического поля [156]; (в) 

оптическое изображение осадка с нанофлейками 

Взаимодействие индуцированного и собственного дипольных моментов с 

электрическим полем приводит к тому, что частицы стремятся приобрести наиболее 

выгодную в энергетическом плане ориентацию – вдоль линий напряженности поля. 

Сочетание указанных факторов приводит к образованию сильно анизотропных, 

вытянутых кластеров. Таким образом, чувствительность системы к приложению 

электрического поля является неотъемлемым фактором, подтверждающим механизм 

формирования кристаллических нанофлейков как кластер-кластерную агрегацию.  

Также применение электрического поля в лазерно-индуцированном синтезе относится 

к параметрам, контролирующим процессом сборки кристаллических нанофлейков. 

Также было замечено, что после приготовления свежего раствора комплекса 

происходит изменение цвета раствора с течением времени (рисунок 54 а). Для 

сравнения представлена фотография кюветы с раствором сразу после лазерно-

индуцированного осаждения нанофлейков в течение 20 минут (рисунок 54 б). Таким 

образом, можно сделать предположение, что разрушение комплекса может протекать 

и без прямого воздействия лазерного излучения, но для этого требуется достаточно 

продолжительное время, полное потемнение раствора наблюдалось по истечении 7 

дней.  

Поскольку необходимым условием для синтеза кристаллических нанофлейков 

является наличие границы раздела подложка/раствор, был проведен эксперимент по 

осаждению структур на подложке без воздействия лазерного излучения. 
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Рисунок 54 – (а) Фотографии раствора комплекса спустя 7 дней, находившегося 

под воздействием дневного света; (б) фотографии раствора комплекса в кювете до 

синтеза и по истечение 20 минут воздействия лазерного излучения 

По истечении 2 суток на подложке был обнаружен осадок. Метод сканирующей 

электронной микроскопии показал, что осадок представляет собой образования 

наноструктур, которые по своей морфологии схожи с кристаллическими 

нанофлейками (рисунок 55).  

 

Рисунок 55 – СЭМ изображение нанофлейков, полученных из раствора 

комплекса при дневном освещении 
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Дальнейшее изучение структуры методом просвечивающей спектроскопии 

было доказано, что структура образованных пластин представляет собой углеродную 

фазу с внедренными металлическими наночастицами (рисунок 56 а). Электронная 

дифракция углеродной матрицы показало, что углеродная фаза является 

кристаллической (рисунок 56 б). В результате кристаллизации раствора при дневном 

освещении были получены кристаллические гибридные наноструктуры, как и при 

лазерно-индуцированном осаждении.  

 

Рисунок 56 – (а) ПЭМ изображение части наноструктур; (б) изображения 

электронной дифракции 

Однако по сравнению с процессом осаждения кристаллических структур в 

результате старения органометаллического комплекса, метод лазерно-

индуцирвоанного осаждения даёт возможность проводить осаждение структур на 

поверхности подложек за намного меньший промежуток времени, при этом 

контролируя их геометрические размеры и морфологию. 

3.4 Исследование физико-химических и оптических свойств нанофлейков 

3.4.1 Сканирующая и просвечивающая электронная микроскопия 

Изменение параметров лазерно-индуцированного осаждения может оказывать 

влияние не только на морфологию нанофлейков, но и на микроструктуру, химический 

состав и его распределение в полученном материале. Данный этап работы является 

чрезвычайно важным в установлении взаимосвязи между физико-химическими 

свойствами нанофлейков и условиями проведения лазерно-индуцированного 
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осаждения. Для изучения химического состава нанофлейков, синтезированных при 

различных параметрах лазерно-индуцированного осаждения, было проведено 

исследование образцов с помощью сканирующей электронной микроскопии и энерго-

дисперсионной рентгеновской спектроскопии, и просвечивающей электронной 

микроскопии.  

Исследование показало, что все нанофлейки представляют собой структуры, 

неоднородные по химическому и фазовому составу. Состав структур, полученных в 

результате лазерно-индуцированного осаждения из раствора комплекса 

[(Au13Ag12(C2Ph)20)(PPh2(C6H4)3PPh2)3](PF6)5 идентичен для нанофлейков осажденных 

как из раствора анилина, так и из раствора ацетофенона (рисунок 57 а, б). На спектре 

можно отметить характерные пики углерода, серебра и золота. Кроме того, 

присутствует сигнал от подложки – медной сеточки (Cu). 

 

Рисунок 57 – Снимки и EDX – спектры структур, полученных при лазерно-

индуцированном осаждении из раствора комплекса в (а) анилине, (б) ацетофеноне 

Для установления пространственного распределения частиц золота и серебра в 

структурах была построена карта распределения элементов методом энерго-

дисперсионного анализа EDX Thermo (рисунок 58). Следует отметить, что параметры 

решетки золота и серебра очень похожи. В работе были проведены дополнительные 

измерения, чтобы подтвердить, что полученные частицы являются не наночастицами 

чистого золота или серебра, а представляют собой биметаллические Au-Ag кластеры 

[131].  

Также в работе [128] с помощью УФ-спектроскопии была исследована 

металлическая фаза. Установлено, что биметаллические Au–Ag нанокластеры 
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являются сплавом металлических наночастиц серебра и золота и не являются 

механической смесью отдельных нанокластеров, что было определено положением 

полосы поглощения в области 450-500 нм. 

 

Рисунок 58 – (а) СЭМ изображение нанофлейка; пространственное 

распределение (б) углерода (в) золота и (г) серебра в структуре  

При изучении химического состава серии образцов, полученных из растворов 

разной концентрации, были выбраны две подложки с нанофлейками, осажденными из 

растворов с концентрациями 1 и 4 мг/мл (рисунок 59). Данные энерго-дисперсионной 

рентгеновской спектроскопии показали, что химический состав остается неизменным 

и включает в себя углерод, золото и серебро. 

 

Рисунок 59 – Снимки и EDX – спектры структур, полученных при лазерно-

индуцированном осаждении из раствора комплекса с концентрацией (а) 4 мг/мл, (б) 1,0 

мг/мл 

Полученные с помощью просвечивающего электронного микроскопа высокого 

разрешения изображения нанофлейков имеют заметные интерференционные полосы и 

темный контраст изображения, что подтверждает наличие в наноструктурах 

металлических нанокластеров (рисунок 60). Наряду с тем для образцов, полученных из 
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растворов разной концентрации, наблюдается разница в количестве внедренных Au-Ag 

металлических нанокластеров. Однако наблюдаемый эффект также может быть связан 

с разной толщиной кристаллических нанофлейков. Толщина структур, осаждённых из 

раствора с концентрацией 4 мг/мл, равна около 700 нм, в то время как для структур из 

раствора с концентрацией 1 мг/л значение толщины составляет приблизительно 400 

нм. 

 

Рисунок 60 – ПЭМ-изображения края нанофлейков, осаждённых из раствора 

комплекса с концентрацией (а) 4 мг/мл, (б) 1 мг/мл 

Более обстоятельное исследование структуры гибридных нанофлейков было 

проведено в Институте Макса Планка науки о свете [130]. Для серии образцов, 

полученных при разном времени экспозиции, было установлено, что между временем 

облучения и геометрическими размерами осаждённых нанофлейков существует 

прямая зависимость, при этом более длительное облучение также приводит к 

формированию нанофлейков с большей толщиной (Таблица 1). Также методом 

электронной дифракции в просвечивающем электронной микроскопе углеродная 

матрица была определена как орторомбическая (рисунок 61). 

 Таблица 1 – Толщина нанофлейков, осаждённых при разном времени воздействия  

Изображение 
образца 

   

Время, мин 15 40 80 

Толщина, нм 150-500 250-700 1200-1700 



  

 70 

 

Рисунок 61 – ПЭМ изображение части нанофлейка, электронная дифракция 

структуры и параметры орторомбической решетки углеродной фазы [154] 

Исходя из полученных экспериментальных данных по изучению физико-

химических свойств, нанофлейки представляет собой уникальный гибридный 

наноматериал с орторомбической углеродной матрицей и биметаллическими Au–Ag 

включениями наночастиц. Изучение влияния параметров лазерно-индуцированного 

осаждения нанофлейков показало, что толщина наноструктур зависит от времени 

осаждения, а концентрация раствора оказывает воздействие на количество 

распределённых в углеродной матрице биметаллических наночастиц. 

3.4.2 Исследование оптических свойств нанофлейков 

При изучении оптических свойств кристаллических наноструктур была 

обнаружена люминесценция нанофлейков. В результате были измерены спектры 

фотолюминесценции нанофлейков при возбуждении излучением с длиной волны 325 

нм сразу после синтеза и после стадии очистки от остатков раствора. Спектр 

люминесценции нанофлейков имеет довольно сложную форму и состоит из нескольких 

полос с центрами около 420 нм и 440 нм (рисунок 62 а). При этом нанофлейки после 

синтеза, которые не подвергались дополнительной стадии очистки от остатков 

комплекса, определяются дополнительным пиком в 550 нм (рисунок 62 б).  
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Рисунок 62 – (а) спектр фотолюминесценции нанофлейков после синтеза; (б) 

спектр фотолюминесценции нанофлейков, очищенных от остатков раствора после 

синтеза 

Для сравнения на рисунке 63 приведен спектр люминесценции комплекса в 

анилине и ацетофеноне при такой же длине возбуждения 325 нм. Как видно, 

максимумы полос люминесценции находятся в желтой (550-570) нм части спектра и не 

совпадают с линиями люминесценции нанофлейков, что свидетельствует о 

собственных люминесцентных свойствах кристаллических наноструктур.  

 

Рисунок 63 – Спектры фотолюминесценции растворов прекурсора в (а) анилине 

(б) ацетофеноне 

При этом положение пика фотолюминесценции для раствора комплекса в 

ацетофеноне отличается от полученного спектра раствора комплекса в анилине и 
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находится при длине волны 550 нм, что соответствует положению пика в спектре 

неочищенных нанофлейков после синтеза. Таким образом, положение пика при 550 нм 

на спектре фотолюминесценции для нанофлейков после синтеза коррелирует с 

наличием остатков раствора комплекса после осаждения, а также с используемым 

растворителем. Также была изучена люминесценция гибридных наночастиц, 

поскольку наночастицы являются дополнительным продуктом синтеза и наблюдаются 

как в растворе, так и на подложке после синтеза. Спектр люминесценции наночастиц 

имеет пик при длине волны 410 нм, наряду с тем интенсивность люминесценции 

наночастиц гораздо ниже по сравнению с кристаллическими нанофлейками (рисунок 

64).  

 

Рисунок 64 – Спектр фотолюминесценции наночастиц и нанофлэйков при 

длине возбуждения 325 нм  

Дальнейшее детальное исследование люминесцентных свойств нанофлейков 

позволит получить информацию об электронной структуре углеродной фазы. 

Металлические Au-Ag включения в составе углеродной фазы, могут усиливать 

люминесценцию углеродной фазы за счет эффекта поверхностно-плазмонного 

резонанса.   

Последующее исследование оптических свойств проводилось с коллегами из 

Института Макса Планка науки о свете, где были проведены эксперименты, 

направленные на изучение оптических свойств гибридных кристаллических 

нанофлейков в зависимости от условий проведения синтеза, а также установлено и 
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исследовано линейное двулучепреломление [130,131]. Поскольку нанофлейки имеют 

малые размеры, был разработан адаптированный метод измерения матрицы Мюллера, 

который позволяет проводить анализ поляризации в дальнем поле с пространственным 

разрешением образцов микронного размера, то есть исследовать оптические свойства 

каждого индивидуального нанофлейка (рисунок 65). 

Гауссов световой пучок четко определенной и настраиваемой поляризации 

направляется сверху вниз в объектив микроскопа с высокой числовой апертурой (NA 

= 0,9) и фокусируется на образце с нанофлейком. На рисунке 65 также представлено 

изображение нанофлейка с распределённой по поверхности оптической 

интенсивностью при сканировании наноструктур. Острые края нанофлейка 

показывают точную ориентацию относительно экспериментальной системы 

координат. Плато в центре нанофлейка указывает на однородность материала и 

правильный выбор размера входного луча по отношению к размерам нанофлейка. 

 

 
Рисунок 65 – Схематический эскиз экспериментальной установки для измерения 

матрицы Мюллера [156] 

Матрица Мюллера содержит информацию об оптических свойствах 

нанофлейков, таких как затухание и двулучепреломление. При этом сделав анализ 

входных и выходных параметров Стокса, которые описывают вектор поляризации 

электромагнитного излучения, можно извлечь матрицу Мюллера следующим образом: 
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!"#$ = &!'(,																																																																		(2) 

где !"#$ − выходной вектор Стокса; 

!'( − входной вектор Стокса; 

М – матрица Мюллера. 

Измерение величины затухания было рассчитано исходя из толщины 

нанофлейка в 100 нм, таким образом значение затухания является нормированным. В 

свою очередь оптическое двулучепреломление Δn зависит от толщины наноструктуры 

и вычисляется по формуле:  

∆0 = 12
234	 ,																																																																			(3) 

где δ – задержка, рассчитанная с помощью разложения матрицы Мюллера; 

λ – длина волны светового луча; 

t – толщина нанофлейка, нм. 

Результаты показали, что изменение концентрации раствора, из которого 

проводилось лазерно-индуцирвоанное осаждения нанофлейков, находят отражение в 

оптических свойствах кристаллических наноструктур. А именно установлено 

различное значение параметра затухания электромагнитного излучения для образцов, 

синтезированных из растворов разной концентрации (рисунок 66 а). В то же время 

линейное двулучепреломление оказалось весьма высоким (0,1) и не показало 

зависимости от длины волны света (рисунок 66 б). 

 

Рисунок 66 – Результаты экспериментов по измерению (а) затухания, (б) 

оптического двулучепреломления в зависимости от длины волны [156] 
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По всей вероятности, меньшая плотность на единицу объема биметаллических 

нанокластеров, внедренных в углеродную матрицу, является причиной существенно 

меньшего затухания, наблюдаемого при более низкой концентрации раствора, 

поскольку затухание значительно зависит от биметаллических нанокластеров, тогда 

как линейное двойное лучепреломление является свойством углеродной матрицы.  

Проведённые исследования по изучению оптических свойств показали, что 

гибридные кристаллические металл-углеродные нанофлейки обладают 

синергетической комбинацией кристаллической углеродной матрицы с оптической 

анизотропией и внедренными металлическими нанокластерами, обладающими 

плазмонными свойствами, что открывает перспективные возможности управления 

светом для применения в областях нанооптики и фотоники. 
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Заключение и выводы 

 

В данной работе был проведён широкий ряд экспериментов по лазерно-

индуцированному осаждению из раствора гибридных Au/Ag@C кристаллических 

нанофлейков, что, в первую очередь, позволило отработать устойчивую методику 

синтеза с применением нескольких типов растворителей на аморфных, так и 

кристаллической подложках. Благодаря последовательному и систематическому 

подходу к проведению работы удалось определить такие условия лазерно-

индуцированного синтеза, которые позволили получать большое количество 

кристаллических нанофлейков, и сделать этот процесс стабильным. В процессе 

проведения исследования были установлены необходимые экспериментальные 

параметры для эффективного осаждения кристаллических нанофлейков на подложках, 

а также исследована взаимосвязь этих параметров с процессом формирования 

кристаллических структур различной морфологии и линейных размеров. Не менее 

важным этапом данной работы является установление корреляции между параметрами 

синтеза и физико-химическими и оптическими свойствами нанофлейков. По 

результатам проведенного исследования удалось предложить механизм образования 

кристаллических наноструктур и определить процесс формирование нанофлейков как 

процесс самосборки. В заключении, можно сказать, что «самособирающиеся» 

нанофлейки можно отнести к углеродным ковалентным органическим каркасам. 

1. Был проведён широкий ряд экспериментов по лазерно-индуцированному 

синтезу из раствора органометаллического комплекса на аморфных подложках 

(покровное стекло, кварцевое стекло, ПП, ПЭТ) и кристаллической подложке ITO при 

разных длинах волн и с использованием нескольких растворителей.  

2. Длина волны лазерного излучения и тип растворителя влияют на процесс 

формирования кристаллических нанофлейков, который связан с изменением объёма 

реакционного пространства у границы раздела подложка/раствор, где происходит 

осаждение нанофлейков, с возможнстью контроля количества нанофлейков и их 

линейных размеров. При этом длина волны излучения также влияет на механизм 

разложения органометаллического комплекса в растворе под воздействием лазерного 

излучения.  
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3. Установлено, что выбор типа подложки в совокупности с типом 

растворителя влияет на морфологию кристаллических нанофлейков. При этом 

варьирование времени экспозиции и мощности лазерного излучения позволяет 

управлять их геометрическими размерами, а изменение концентрации раствора влияет 

на количество осаждённых наноструктур на поверхности подложки. 

4. Стабильное получение нанофлейков возможно из растворов комплекса в 

анилине и ацетофеноне на аморфных подложках (покровное стекло, ПЭТ) и 

кристаллической подложке ITO в широком диапазоне параметров лазерно-

индуцированного осаждения: разных длин волн излучения 325 нм и 374 нм, времени 

воздействия лазерного излучения (15-80) минут, мощности лазерного излучения (15-

30) мВт, концентрации раствора (0,5-8) мг/мл, а также с приложением электрического 

поля.  

5. Было обнаружено, что осаждение кристаллических наноструктур возможно 

осуществить без использования кюветы и без лазерного воздействия на химическую 

систему, однако в данном случае процесс получения флейков занимает большее время, 

нанофлейки характеризуются высокой степенью дефектности, а также исключается 

возможность управлять размерами и количеством нанофлейков на поверхности 

подложки.  

6. Методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии было 

определено, что нанофлейки представляют собой гибридный наноматериал с 

орторомбической углеродной матрицей и биметаллическими Au–Ag включениями 

наночастиц, при этом концентрация раствора существенно влияет на распределение 

количества внедренных Au-Ag металлических нанокластеров, что отражается в 

изменении оптических свойств нанофлейков.  

7. Исследование оптических свойств нанофлейков показало, что они обладают 

собственными люминесцентными свойствами, отличными от свойств 

органометаллического прекурсора и гибридных наночастиц.  
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