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Предложена методика приготовления и получены стабилизированные суспензии наночастиц 

алюминия с широким распределением по размерам в изопропаноле, изучены их морфологические, фи-
зико-химические и оптические характеристики. Проведены расчет спектральных зависимостей се-
чения экстинкции суспензий наночастиц согласно теории Ми и сопоставление с экспериментальны-
ми данными. Изучен вопрос роста естественной оксидной оболочки наночастиц. 

Ключевые слова: наноплазмоника, наночастицы алюминия, спектры экстинкции, ультрафио-
летовый спектральный диапазон, теория Ми, метод электрического взрыва проводника. 

 
A preparation procedure is proposed and stabilized suspensions of aluminium nanoparticles with a 

wide size distribution in isopropanol are obtained, their morphological, physicochemical, and optical char-
acteristics are studied. The spectral dependences of the extinction cross-section of nanoparticle suspensions 
were calculated according to the Mie theory and compared with experimental data. The growth of the natu-
ral oxide shell of nanoparticles was studied. 

Keywords: nanoplasmonics, aluminium nanoparticles, extinction spectra, ultraviolet spectral range, 
Mie theory, method of electrical explosion of wire. 

 
Введение. Наноплазмоника — одно из активно развивающихся направлений исследований со-

временной нанофотоники [1]. Плазмонные свойства алюминия обнаружены в 1959 г. [2], и данные 
исследования являются одними из пионерских в области наноплазмоники в целом. Однако более вы-
раженные плазмонные свойства серебра и золота в видимой области спектра на долгие годы сделали 
указанные металлы основными материалами наноплазмоники [3]. В то же время для УФ диапазона, 
важного для многих приложений (биосенсорики, фотовольтаики и др.), эти металлы не пригодны 
в силу высоких оптических потерь. Для некоторых металлов, в частности алюминия, частота плаз-
монного резонанса находится в УФ диапазоне [4]. По этой причине, а также в связи с доступностью и 
дешевизной, простотой обработки и нетоксичностью, совместимостью с существующими технологи-
ями в оптоэлектронике алюминий в последние годы активно изучается как один из наиболее пер-
спективных плазмонных материалов в УФ диапазоне [5, 6]. 

В настоящее время разрабатываются и предлагаются различные подходы получения наночастиц 
алюминия (далее НЧ) и наноструктур [7]: методами электронно-лучевой литографии, лазерной абля-
ции, химического синтеза и др. В данной работе предложена методика получения стабилизирован-
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ных суспензий НЧ, синтезированных методом электрического взрыва проводника, в изопропаноле и 
исследованы их морфологические, физико-химические и оптические характеристики. 

Эксперимент и расчет. Методика приготовления образцов. Для приготовления суспензий НЧ 
использован нанопорошок алюминия, изготовленный методом электрического взрыва проводника 
в Институте электрофизики Уральского отделения РАН [8]. В качестве стабилизатора для обеспече-
ния агрегативной и седиментационной устойчивости НЧ в суспензиях использована лимонная кисло-
та (ХЧ, “Химмед”, Россия), так как ее ионы обеспечивают долгосрочную стабильность НЧ Al2O3 
в воде [9], в данной работе НЧ покрыты естественной Al2O3-оболочкой. Буферный раствор приготов-
лен из хроматографически чистого изопропанола (LiChrosolv, Merck, Германия) с добавлением 
0.05 г/л лимонной кислоты и перемешиванием в течение 60 мин на магнитной мешалке до полного 
растворения. Исходный нанопорошок алюминия в концентрации 0.2 г/л добавляли в буферный рас-
твор. Для дробления агломератов НЧ исходные суспензии подвергались ультразвуковой обработке 
(УЗО) на диспергаторе в режиме 2 мин диспергирования через 2 мин охлаждения. Полное время УЗО 
30 мин, реальное — 60 мин. Последующая ускоренная седиментация в центробежном поле проводи-
лась при 3000 об/мин в течение 30 мин в стеклянных пробирках по 10 мл в центрифуге Sigma 3-30K 
(Германия), что по расчетным данным гарантировало осаждение на дно пробирки крупных НЧ и аг-
ломератов НЧ >200 нм. Отбор надосадочной жидкости проводился выше 7 мл от дна пробирки, оса-
док оставался на дне. Таким образом получали суспензию НЧ алюминия S30. Для получения суспен-
зии S80 исходную суспензию после УЗО подвергали центрифугированию при 3000 об/мин в течение 
80 мин, что по расчетным данным гарантировало осаждение НЧ размером >130 нм. 

Методика измерений. Измерения среднего гидродинамического диаметра и дзета-потенциала НЧ 
в суспензиях S30 и S80 проводились на анализаторе размеров частиц и дзета-потенциала Zetasizer 
Nano ZS (Malvern Instruments, Великобритания). Методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) определялась морфология НЧ в суспензиях. Статистический анализ численного распре-
деления НЧ по размерам проводился по результатам обработки ПЭМ-изображений для более 550 НЧ 
для каждой из суспензий, на гистограммах откладывался общий диаметр НЧ, включая толщину 
Al2O3-оболочки. ПЭМ-исследования проводились на микроскопе JEM-2100 (JEOL, Япония) с уско-
ряющим напряжением 200 кВ и разрешением 1.4 Å по линиям; несколько капель суспензий наноси-
лись на специальную медную сетку с тонкой аморфной углеродной пленкой до полного высыхания 
на воздухе. Для определения массовой концентрации НЧ в суспензиях измерялся объем суспензии, за-
тем суспензия высушивалась на воздухе и измерялась масса оставшихся на стенках емкости сухих НЧ. 

Спектральные зависимости оптической плотности суспензий НЧ алюминия в буферном растворе 
измерялись на спектрофотометре Cary 500 Scan (Varian, Австралия-США) в кварцевых кюветах 
CV10Q3500FS (Thorlabs, США) с длиной оптического пути 1 см. Измерения проводились с коррек-
цией на базовую линию “100 % пропускание” и с вычитанием поглощения растворителя. 

Методика расчетов. Спектральные зависимости сечений экстинкции, поглощения и рассеяния 
света для сферических НЧ алюминия типа ядро—оболочка с ядром из алюминия и диэлектрической 
Al2O3-оболочкой, находящихся в диэлектрической среде, рассчитывались в рамках теории Ми с мо-
дификацией коэффициентов Ми для случая НЧ с диэлектрической оболочкой [10]. В расчетах ис-
пользовались следующие показатели преломления n на λ = 300 нм: n(Al2O3) = 1.81 [11], 
n(изопропанол) = 1.41 [12]. Дисперсия n(Al2O3) и n(изопропанол) программой расчета не учитыва-
лась, диэлектрическая функция алюминия задавалась в соответствии с [13]. Влияние содержания ли-
монной кислоты с концентрацией 0.05 г/л на показатель преломления буферного раствора считалось 
пренебрежимо малым, и во всех расчетах в качестве показателя преломления окружающей НЧ среды 
использовалось n (изопропанол).  

Результаты и их обсуждение. Метод электрического взрыва проводника позволяет получать 
сферические НЧ с естественной пассивацией поверхности (Al2O3-оболочкой) и широким распределе-
нием НЧ по размерам [8]. Согласно ПЭМ-данным, для исходного нанопорошка алюминия (исходной 
суспензии) все НЧ имеют сферическую форму и структуру типа ядро—оболочка (рис. 1, а), средний 
размер НЧ 75 нм, диапазон размеров 6—300 нм. На рис. 1, б видна кристаллическая структура ядра 
НЧ алюминия и аморфная оболочка Al2O3. 

Для сужения распределения по размерам и выделения узкой фракции НЧ из исходной суспензии 
проводилось центрифугирование при 3000 об/мин в течение 30 мин (суспензия S30) и 80 мин (сус-
пензия S80). На рис. 1, в и г представлены характерные ПЭМ-изображения НЧ в суспензиях S30 и 
S80, на рис. 2 — соответствующие гистограммы распределения по размерам, в табл. 1 — основные 
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физико-химические характеристики полученных суспензий. Как видно, центрифугирование позволя-
ет уменьшить средний размер НЧ в суспензиях с 75 нм до 59 и 48 нм для суспензий S30 и S80. При 
увеличении времени центрифугирования в 2.7 раза средний диаметр НЧ уменьшается на 19 %, 
а средний гидродинамический диаметр НЧ на 14 %. Для суспензии S30 диаметр 95 % НЧ <120 нм, 
для суспензии S80 <95 нм. 

 
 

 

Рис. 1. Характерные ПЭМ-изображения НЧ алюминия: а — одиночная НЧ алюминия,  
б — ПЭМ-изображение   высокого  разрешения   одиночной   НЧ   алюминия,  

в — НЧ в суспензии S30, г — НЧ в суспензии S80 
 

Т а б л и ц а  1.  Физико-химические характеристики суспензий НЧ S30 и S80 
 

Суспен-
зия 

Время 
центрифуги-
рования, мин 

Средний гидро-
динамический 
размер НЧ, нм 

Средний размер 
НЧ (ПЭМ), нм 

Дзета-
потен-
циал, мВ 

Концентра-
ция, г/л 

Срок 
годно-
сти*, ч 

S30 30 183 59 –29 0.02 800
S80 80 157 48 –16 0.01 800

* Срок годности — время, в течение которого средний гидродинамический диаметр НЧ в растворе 
остается постоянным (в пределах погрешности измерений). 
 

 
 

Рис. 2. Экспериментальные гистограммы распределений по размерам НЧ алюминия 
в  суспензиях  S30  (а)  и  S80 (б);  сплошные  линии — аппроксимирующие кривые  

логарифмически нормальных функций 
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Изучен вопрос роста оксидной оболочки на поверхности НЧ. Установлено, что средняя толщина 
Al2O3-оболочки, рассчитанная по результатам обработки ПЭМ-изображений более чем 160 одиноч-
ных НЧ, составляет 3.2±0.1 нм (вариация встречаемой толщины оболочки 2.1—4.7 нм) для образца 
нанопорошка, хранившегося в течение 1 года при комнатной температуре (исходного порошка НЧ), 
что хорошо согласуется с данными [6, 14]. В случае хранения сухого порошка НЧ в течение 60 дней 
при 80 °С толщина оболочки заметно не изменилась. Для моделирования роста Al2O3-оболочки 
нанопорошок алюминия наносился тонким слоем на дно чашки Петри и помещался в печь, нагретую 
до 290 °С, на 12 ч. Для данного порошка НЧ средняя толщина оболочки увеличилась на 1 нм и соста-
вила 4.3±0.2 нм (толщина 2.4—7.3 нм). Полученные результаты позволяют сделать вывод, что тол-
щина Al2O3-оболочки НЧ неизменна при длительном хранении в атмосферных условиях. Естествен-
ная оксидная оболочка НЧ не является серьезным препятствием для приложений, а в ряде случаев, 
например в случае плазмонного усиления люминесценции, даже полезна для предотвращения туше-
ния люминесценции вблизи металла, так как именно диэлектрический слой толщиной несколько 
нанометров эффективно предотвращает рост безызлучательных процессов вблизи металла [15, 16]. 

Рассчитаны спектральные зависимости сечения экстинкции для суспензий НЧ S30 и S80 в диапа-
зоне 190—800 нм. Для этого в рамках формализма Ми для частиц с диэлектрической оболочкой рас-
считаны спектральные зависимости сечений экстинкции, рассеяния и поглощения света НЧ общим 
диаметром 10—200 нм с шагом 10 нм (рис. 3). Толщина Al2O3-оболочки в расчетах принималась 3.2 нм 
согласно полученным экспериментальным данным. На основании спектров экстинкции для НЧ от-
дельных размеров рассчитан спектр экстинкции ансамбля НЧ (рис. 4, а) с учетом весовых коэффици-
ентов согласно полученным распределениям по размерам в суспензиях НЧ S30 и S80 (рис. 2). 

Анализ спектральных зависимостей сечений для НЧ отдельных размеров (рис. 3, часть данных 
для других диаметров НЧ не представлена) показывает, что для небольших НЧ общим диаметром 
10—20 нм в спектральных зависимостях сечения экстинкции преобладает поглощение света (рис. 3, а), 
для НЧ диаметром 30 нм вклады рассеяния и поглощения света сравниваются, и в дальнейшем для 
более крупных НЧ рассеяние света преобладает и практически полностью определяет спектральную 
зависимость  сечения   экстинкции  (рис. 3, б  и  в).   Необходимо   отметить,   что  общей  тенденцией 
 

 
 

Рис. 3. Рассчитанные спектральные  зависимости сечений экстинкции (1), рассеяния (2)  
и поглощения света (3) для НЧ типа ядро—оболочка в изопропаноле с Al2O3-оболочкой   
толщиной 3.2 нм и общими диаметрами 20 (а), 60 (б) и 160 нм (в); г — спектральные  
зависимости  сечения экстинкции для НЧ алюминия общим диаметром 20—200 нм 
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для спектральных зависимостей сечений экстинкции, рассеяния и поглощения света НЧ с ростом 
диаметра НЧ является монотонный рост сечений, сдвиг максимума в длинноволновую область спек-
тра и его уширение, а также, начиная с определенных размеров, проявление в спектрах наряду с ди-
польной модой плазмонных колебаний мод более высокой мультипольности (квадрупольной, окту-
польной и т. д., рис. 3, г), для которых характерны те же закономерности, что и для дипольной моды 
колебаний. Аналогичные зависимости для алюминиевых НЧ получены в [17, 18] методами численно-
го моделирования (FDTD и DDA).  

Рассчитанные с учетом весовых коэффициентов для НЧ отдельных размеров спектральные зави-
симости сечения экстинкции суспензий НЧ S30 и S80 (рис. 4, а) демонстрируют одиночные макси-
мумы в УФ области (232 нм для S30 и 227 нм для S80) вместо многомодовой структуры спектра для 
отдельных крупных НЧ, присутствующих в обеих суспензиях. При этом спектр для суспензии S80 
закономерно сужается и смещается в коротковолновую область относительно спектра суспензии S30 
в соответствии с увеличением времени центрифугирования для суспензии S80. 

 

 
 

Рис. 4. Рассчитанные спектральные зависимости сечения экстинкции (а) и экспериментальные  
спектральные  зависимости  оптической  плотности  (б)  для  суспензий  НЧ  S30  (1)  и S80 (2)   
в буферном  растворе;  на вставке — участки  в области максимума в увеличенном масштабе 
 
Измерены спектральные зависимости оптической плотности суспензий НЧ S30 и S80 (рис. 4, б), 

соответствующие расчетным зависимостям сечения экстинкции суспензий. Наблюдается достаточно 
хорошее согласие между расчетными и экспериментальными данными. Вместе с тем имеется ряд 
расхождений. Во-первых, положения максимумов расчетных и экспериментальных спектров не сов-
падают: для суспензии S30 — 242 нм вместо расчетных 232 нм, для суспензии S80 — 222 нм вместо 
расчетных 227 нм, что может быть связано с отклонением формы НЧ от сферичной, разбросом тол-
щин Al2O3-оболочки как для отдельной НЧ, так и по ансамблю, невозможностью учесть дисперсию 
показателей преломления оболочки НЧ и окружающей среды и др. Во-вторых, в области 350—800 нм 
в экспериментальных спектрах наблюдается плечо, которое может быть вызвано небольшой долей 
агрегированных НЧ алюминия в растворе. 

Полученные экспериментальные спектральные зависимости экстинкции суспензий НЧ согласуют-
ся с имеющимися данными для НЧ, синтезированных методом лазерной абляции в жидкости [19—24] 
или химическим методом [25]. Во всех случаях максимумы, соответствующие плазмонным резонан-
сам суспензий НЧ, располагались в УФ диапазоне в области 200—300 нм и определялись морфоло-
гическими и размерными характеристиками НЧ в суспензиях. Теоретического расчета либо числен-
ного моделирования спектральных зависимостей экстинкции суспензий НЧ алюминия в [19—25] 
не проводилось. 

Заключение. Предложена методика приготовления и получены стабилизированные лимонной 
кислотой суспензии наночастиц алюминия, синтезированных методом электрического взрыва про-
водника, с широким распределением по размерам от 6 до 200 нм. Продемонстрирована возможность 
уменьшения среднего диаметра наночастиц в суспензиях с 59 до 48 нм увеличением времени цен-
трифугирования с 30 до 80 мин при 3000 об/мин. Показано, что суспензии сохраняют свои характе-
ристики в течение 1 месяца после приготовления. Установлено, что естественная оксидная оболочка 
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наночастиц имеет в среднем толщину 3.2 нм и сохраняется неизменной в атмосферных условиях 
в течение 1 года и более. Рассчитанные в рамках теории Ми спектральные зависимости сечения экс-
тинкции суспензий наночастиц достаточно хорошо согласуются с экспериментальными спектраль-
ными зависимостями оптической плотности и характеризуются одиночным максимумом в УФ обла-
сти вместо многомодовой структуры спектров, характерных для отдельных наночастиц. Полученные 
суспензии наночастиц алюминия перспективны для задач плазмонного усиления люминесценции и 
комбинационного рассеяния света в УФ области спектра, фотокатализа и др. 
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