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1. Введение

Лазерная абляция твердых тел в жидкостях является 
одним из методов получения наночастиц. В этом процес-
се твердотельная мишень, погруженная в жидкость, под-
вергается лазерному облучению с плотностью энергии на 
поверхности мишени, превышающей порог плавления. 
Слой расплава на поверхности мишени диспергируется в 
окружающую жидкость под действием давления ее паров 
отдачи. Создаваемые таким образом наночастицы за-
твердевают и остаются в жидкости, образуя коллоидный 
раствор. В процессе продолжающегося лазерного облуче-
ния мишени уже появившиеся наночастицы могут вновь 
попасть в лазерный пучок. Как правило, взаимодействие 
с лазерным излучением приводит к изменению размера 
наночастиц – так называемой фрагментации. По мере ла-
зерного облучения коллоидного раствора функция рас-
пределения наночастиц по размерам сдвигается в область 
меньших значений. Этот эффект отмечался в самых пер-
вых работах по лазерной генерации наночастиц в жид-
кости [1 – 3].

Было обнаружено, что скорость фрагментации чувст-
вительна к длине волны лазерного излучения [4]. Такая 
зависимость может быть обусловлена поглощением лазер-
ного излучения индивидуальными наночастицами через 
плазмонный резонанс содержащихся в них электронов. 
Зависимость эффективности фрагментации наночастиц 
от длины волны убедительно продемонстрирована в ра-
боте [5], в которой экспериментально исследована фраг-
ментация наночастиц серебра под действием излучения 
первой (800 нм) и второй (400 нм) гармоник титан-сап-
фирового фемтосекундного лазера. Частота второй гар-

моники этого лазера хорошо совпадает с частотой плаз-
монного резонанса наночастиц серебра в воде (вблизи 
400 нм), что и обусловливает бóльшую эффективность 
поглощения такого излучения наночастицами. Сущест-
вен ное отличие средних размеров наночастиц золота и 
серебра при абляции соответствующих мишеней фемто-
секундным излучением с длиной волны 800 нм интерпре-
тировалось как результат преобразования частоты лазер-
ного излучения на наночастицах во вторую гармонику, 
которая сильнее поглощается наночастицами серебра [6]. 
Взаимодействие фемтосекундного лазерного излучения с 
жидкостями приводит к генерации в среде широкополос-
ного континуума, так что если длина волны лазерного из-
лучения находится вдали от плазмонного резонанса гене-
рируемых наночастиц, то частицы могут поглощать ши-
рокополосное излучение и также претерпевать фрагмен-
тацию.

Независимо от длительности лазерного импульса, 
фрагментация индивидуальных наночастиц в лазерном 
пучке протекает на фоне фазовых переходов как в самой 
частице, так и в окружающей ее жидкости. Окружающая 
частицу жидкость испаряется, образуя парогазовую по-
лость. При этом среда в этой полости может находиться в 
закритической области параметров. Вообще говоря, ма-
териал частицы может испаряться в эту полость, и про-
цесс фрагментации может протекать как вследствие тако-
го испарения и последующей конденсации в меньшую ча-
стицу, так и вследствие вязкого взаимодействие расплава 
наночастицы с плотной окружающей средой. Для того 
чтобы выявить механизм фрагментации наночастиц в 
жидкостях в интенсивных лазерных пучках, необходимы 
экспериментальные данные об эволюции функции рас-
пределения наночастиц по размерам в процессе взаимо-
действия лазерного пучка с ансамблем наночастиц. Кроме 
того, моделирование процесса фрагментации и сопостав-
ление теоретических результатов с экспериментом также 
позволит установить наиболее вероятный сценарий про-
цесса лазерной фрагментации наночастиц.

Цель настоящей работы – экспериментальное и теоре-
тическое исследование процесса фрагментации наноча-
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стиц золота в воде под действием импульсного лазерного 
излучения видимого диапазона, длина волны которого 
располагается вблизи пика плазмонного резонанса ча-
стиц. Моделирование выполнено на основе численного 
решения кинетического уравнения для функции распре-
деления наночастиц по размерам с учетом температурной 
зависимости теплофизических констант окружающей ча-
стицу среды. 

2. Экспериментальная техника

Коллоидный раствор наночастиц золота создавался с 
помощью лазерной абляции золотой мишени в воде. Де-
тальное описание эксперимента приведено в работах [7, 8]. 
Использовался лазер на парах меди с длинами волн гене-
рации 510.6 и 578.2 нм, частотой повторения импульсов 
15 кГц, длительностью импульса 20 нс и пиковой интен-
сивностью излучения на поверхности мишени примерно 
4 ´ 108 Вт/см2. Средняя суммарная мощность генерации 
на двух длинах волн составляла 4 Вт. Соотношение сред-
ней мощности излучения на длинах волн 510.6 и 578.2 нм 
было 3 : 2.

Типичное время наработки коллоидного раствора со-
ставляло несколько минут. После этого полученный рас-
твор (объемом 1 – 2 мл) помещался в цилиндрическую кю-
вету с прозрачным для лазерного излучения окном и под-
вергался действию излучения лазера на парах меди (уже 
без мишени). В результате происходила фрагментация 
наночастиц коллоидного раствора, при этом суммарная 
масса частиц в растворе оставалась неизменной.

Полученные наночастицы почти не поглощают излу-
чения на длине волны 578.2 нм, поэтому для оценок интен-
сивности учитывалось только поглощение на l = 510.6 нм. 
В проведенных экспериментах варьировались время экс-
позиции раствора и диаметр пучка лазерного излучения 
на входе в кювету, определяющий пиковую мощность из-
лучения в коллоидом растворе.

Измерение функции распределения наночастиц по 
размерам осуществлялось с помощью дисковой центри-
фуги CPS DC2400, работа которой основана на принципах 
дифференциального седиментационного анализа. Нано-
частицы помещаются в предварительно созданный рас-
твор сахарозы с градиентом плотности и оседают с раз-
личной скоростью под действием центробежной силы на 
внутреннюю стенку прозрачного вращающегося диска. 
Вблизи края диска измеряется поглощение на длине вол-
ны 430 нм. Время седиментации автоматически пересчи-
тывается в размер частиц по теории Стокса, а поглощение 
– в концентрацию частиц по теории Ми. Предва рительно 
была проверена работоспособность центрифуги на нано-
частицах с размерами вплоть до 5 нм. При меньших раз-
мерах частиц время седиментации составляет много ча-
сов, а точность измерения уменьшается.

Спектры поглощения полученных образцов анализи-
ровались с помощью волоконного спектрометра Ocean 
Optics в диапазоне длин волн 250 – 800 нм.

3. Экспериментальные результаты

Типичная функция распределения по размерам нано-
частиц, полученных непосредственно после облучения 
золотой мишени в воде, показана на рис.1. Из рисунка 
видно, что имеется один максимум, положение которого 
зависит от условий облучения мишени. 

Отметим, что в некоторых экспериментах в начальной 
функции распределения наряду с пиком в районе 20 – 30 нм 
может формироваться второй пик в области малых раз-
меров. Это обусловлено тем обстоятельством, что про-
цессы образования и фрагментации наночастиц в ходе 
создания раствора не были достаточно разделены. При 
большой концентрации образуемых частиц они попада-
ют в лазерный пучок над мишенью и фрагментируются.

В результате лазерного экспонирования коллоидного 
раствора (в отсутствие мишени) распределение наночас-
тиц по размерам может существенно отличаться от началь-
ного. В частности, наблюдается смещение основного мак-
симума распределения в область меньших размеров, а 
также появление нового (более узкого) максимума, соот-
ветствующего малым размерам частиц (рис.2, 3). С увели-
чением интенсивности излучения и постоянном времени 
экспонирования главный максимум смещается в область 
меньших размеров. При достаточно длительном облуче-
нии коллоидного раствора и/или высокой пиковой интен-
сивности лазерного пучка на входе в раствор пик распре-
деления, относящийся к частицам больших размеров, пол-
ностью исчезает, и остается лишь пик в области малых 

Рис.1. Типичная функция распределения наночастиц по размерам, 
полученная при лазерной абляции золотой мишени в воде. Мак-
симум распределения соответствует размеру частиц ~23 нм, шири-
на функции распределения по полувысоте составляет ~14 нм.

Рис.2. Эволюция функции нормированного распределения нано-
частиц по массе при фрагментации коллоидного раствора наноча-
стиц золота лазерным излучением различной интенсивности I (вре-
мя облучения 5 мин): 
1 – начальное распределение; 2 – I = 2.5 ´ 105 Вт/см2; 3 – I = 
1.0 ´ 106 Вт/см2; 4 – I = 4.0 ´ 106 Вт/см2; 5 – I = 2.5 ´ 107 Вт/см2.
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размеров. Наблюдаемая интенсивность последнего мед-
ленно уменьшается по мере лазерного облучения, по-
скольку фрагментируемые наночастицы становятся все 
более мелкими (субнанометровыми), и их размеры ока-
зываются уже вне зоны чувствительности центрифуги. В 
условиях данного эксперимента существенные изменения 
функции распределения происходили в течение несколь-
ких минут лазерного экспонирования.

На кривой поглощения 1 (рис.4) заметно «плечо» в 
длинноволновой области, связанное с наличием вытяну-
тых и крупных частиц. Видно, что по мере облучения та-
ких частиц становится меньше (кривые 2 и 3).

4. Математическая модель

Будем считать частицы сферически симметричными. 
Введем такую функцию распределения частиц по разме-
рам n(r, t), чтобы величина n(r, t)dr представляла собой 
число частиц радиуса r в растворе в момент времени t. 
По скольку суммарная масса M частиц в растворе не из-
меняется, то должен выполняться закон сохранения

 4 , dM r n r t r
3

3

0

pr=
3

^ hy , (1)

где r – плотность частицы.

В экспериментах измерялась величина m(r, t), смысл 
которой в том, что m(r, t)dr есть суммарная масса частиц 
с радиусами в диапазоне (r, r +dr). Очевидно, что n(r, t) = 
m(r, t)/(ru(r)), где u(r) = (4p/3)r3 – объем частицы.

Прежде всего отметим, что начальная функция рас-
пределения частиц (рис.1) удовлетворительно описывает-
ся формулой

n0(r) = n0(r,0) = Aexp[– u(r)/u0], 

(2)
m0(r) = Arexp[– u(r)/u0] u(r),

где A и u0 – константы. Используя данные рис.1 и 2, можно 
найти

u0 » 2.5 ´ 103 нм3,   r0 = (3u0/4p)1/3 » 8.5 нм.

Соотношение (2) формально подобно известному закону 
испарения, в котором плотность потока испаряемых частиц

j ~ exp[(–mL1/(kBT )] = exp(–u/u1),   u1 = kBT/( rL1), (3)

где L1 – эффективная удельная теплота испарения; m – 
масса частицы (атома); u = m/r – объем отделяющегося 
фрагмента. В частности, для золота (L1 = 1.73 кДж/г, r = 
19.3 г/см3) u1 » 1.2 ´ 10–3 нм3 (для оценки u1 взята темпера-
тура T ~ 3000 K). Заметим, что связанный с u1 характер-
ный линейный размер r1 = (3u1/4p)1/3» 0.14 нм, т. е. оказы-
вается порядка размера атома золота.

Таким образом, численные значения u0 и u1 сильно раз-
личаются. Это указывает на существенные отличия меха-
низмов абляции в вакууме (газе) и в жидкости. Можно 
предположить, что в жидкости абляцию стимулируют 
движения плотной среды, приводящие к удалению не 
только мелких, но и относительно крупных фрагментов 
материала с поверхности мишени. Это может быть связа-
но с уменьшением коэффициента поверхностного натя-
жения поверхности металла с ростом температуры и дав-
ления окружающей среды. При этом, разумеется, вероят-
ность отрыва фрагмента от мишени убывает с ростом его 
размера. Заметим в этой связи, что именно вследствие ма-
лости значения u1 в (3) в продуктах испарения присутст-
вуют практически только моноатомные частицы.

При последующем воздействии лазерного излучения 
на коллоидный раствор функция распределения претер-
певает изменения, как это видно из рис.2. С частицами в 
жидкости могут происходить такие процессы, как дроб-
ление (фрагментация) и слипание.

Сталкиваясь между собой, наночастицы могут агло-
мерироваться и образовывать более крупные частицы. 
При этом должны формироваться дополнительные мак-
симумы в функции распределения в области размеров, пре-
вышающих характерное значение, которое отвечает мак-
симуму начального распределения rm0. Данный процесс 
играет существенную роль, если концентрация частиц до-
статочно велика. Как показали результаты экспериментов, 
в наших условиях такие максимумы не возникают. Кроме 
того, оценки показывают, что при концентрации частиц 
в растворе, которая была достигнута в экспериментах, 
частота столкновений слишком мала, чтобы приводить к 
заметному приросту числа частиц с размерами r > rm0.

Другой процесс – это фрагментация частиц. Ранее в 
работах [7, 8] теоретически рассматривалась ситуация, 

Рис.3. Эволюция функции распределения при фрагментации кол-
лоидного раствора наночастиц золота (интенсивность излучения 
на входе в коллоидный раствор 106 Вт/см2): 
1 – начальное распределение; 2 – время облучения t = 1 мин; 3 – 
t = 10 мин.

Рис.4. Эволюция спектра поглощения коллоидного раствора на-
ночастиц золота в процессе лазерного облучения коллоидного рас-
твора (интенсивность излучения 4 ´ 108 Вт/см2): 
1 – начальный спектр; 2 – время облучения t = 10 мин; 3 – t = 20 мин. 
Вертикальными линиями показаны положения длин волн генера-
ции лазера на парах меди.
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когда с наибольшей вероятностью частицы делятся на 
две половины, подобно жидкой капле. Считалось, что ча-
стица переходит в жидкое состояние, и флуктуации дав-
ления пара приводят к ее делению. Такой процесс должен 
был бы сопровождаться появлением серии дополнитель-
ных максимумов в функции распределения на размерах 
r ~ 2 –1/3rm0, 2 –2/3rm0, . . . .  Однако в экспериментах такие 
промежуточные максимумы не обнаружены. Поэтому мож-
но предположить, что фрагментация частиц происходит 
по закону, аналогичному (2), т. е. через отделение малых 
кластеров, а не через атомарное испарение.

С учетом сказанного рассмотрим эволюцию функции 
распределения наночастиц, ограничиваясь только учетом 
процессов фрагментации. Запишем кинетическое уравне-
ние для числа частиц n(r, t):
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Первое слагаемое в правой части уравнения (4) описыва-
ет прирост числа частиц радиуса r за счет их отрыва от 
частиц с размером x > r, а второе слагаемое – убыль  та-
ких частиц вследствие отделения от них частиц с разме-
ром x < r.

Уравнение (4) составлено так, что при любом меха-
низме фрагментации выполняется закон сохранения сум-
марного объема (и пропорциональной ему массы) частиц 
в растворе:
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Функция B(x, r) определяет вероятность образования 
частицы радиуса r из частицы с радиусом x > r. Считая, 
что фрагментация происходит по закону (2), положим
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Такой вид функции B(x, r) диктуется следующим. С наи-
большей вероятностью образуются частицы малого раз-
мера (вплоть до моноатомных). Первое слагаемое описы-
вает отделение малых частиц от исходной. Второе же 
слагаемое учитывает тот факт, что при отделении малой 
частицы объемом u от большой частицы объемом V од-
новременно в систему поступает и частица с объемом 
V ¢ = V – u, близким к V. Коэффициент g(x) » (x/r10)2 учи-
тывает тот факт, что число малых частиц, отрывающихся 
от крупной, пропорционально ее поверхности (r10 – нор-
мировочный размер). Входящая в B(x, r) единичная функ-
ция q(r – rmin) формально учитывает тот факт, что радиус 
образующихся частиц не может быть меньше радиуса 
атома (для золота rmin = 0.144 нм).

Входящий в (5) параметр u1 зависит от температуры 
аблируемой частицы и, следовательно, от интенсивности 
излучения. Оценим характерные значения температуры, 
приобретаемые наночастицами под действием излуче-
ния. Поскольку типичные размеры частицы в наших экс-
периментах не превышают 60 нм, т. е. много меньше, чем 
глубина поглощения лазерного излучения в золоте, то 
можно считать температуру практически одинаковой по 
всему ее объему. Уравнение, описывающее нагрев отдель-
ной частицы, имеет вид
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где m, c и T – соответственно масса, удельная теплоем-
кость и температура частицы; P = pR2I – мощность излу-
чения, попадающего на частицу; I – интенсивность излу-
чения; R – радиус частицы; A – поглощательная способ-
ность частицы; Ploss – мощность теплопотерь. Считая, что 
время установления теплового равновесия мало по срав-
нению с длительностью импульса, можно принять 

PA =Ploss. (7)

Для нахождения Ploss запишем в квазистационарном 
приближении уравнение для распределения температуры 
в жидкости, окружающей частицу:
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Согласно табличным данным, приведенным в работах 
[9, 10], при температурах T ~ 103 K и плотностях r ~ 1 г/см3 
теплопроводность воды зависит от температуры по закону
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b
^ ch m , (9)

в котором параметр b » 1.1. Для оценок примем b = 1. 
Тогда из (8) находим

T = T0exp(– a/r). (10)

Зная распределение температуры жидкости в окрестно-
сти частицы, величину Ploss можно найти по формуле
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Отсюда с учетом (10) и (7) получаем a = (4pk0T0)–1Ploss и
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В частности, при r = R находим температуру частицы:
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В случае наночастиц, когда kR << 1 (k =2p/l – волно-
вое число), поглощательная способность A в соответ-
ствии с теорией Ми дается выражением
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где e и e0 – соответственно диэлектрические проницаемости 
частицы и среды, окружающей частицу. Поскольку P = 
pR2I, то окончательно получаем
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Для золота (массивного образца) при l = 0.5 мкм диэлек-
трическая проницаемость e = 3.91 +2.04i. Соответственно, 
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фактор x(e0) = Im[(e – e0)/(e + 2e0)] оказывается порядка 
единицы. В частности, для воды x(1.33) = 1.42.

Для значений параметров

 l = 0.51 мкм,  k0 = 0.6 Вт·м–1·К–1,   T0 = 300 K,

 I = 2 ´ 107 Вт/см2 (16)

находим при x(e0) = 1.42

 R0
2
 = 51.4 нм2,   R0 = 7.2 нм. (17)

Как было сказано ранее, на длине волны l » 0.5 излу-
чения для наночастиц золота наблюдается плазмонный 
резонанс. Следовательно, масштабный фактор R0 умень-
шается. В результате увеличиваются эффективность на-
грева частиц и вероятность фрагментации.

Заметим также, что граница применимости (14) соот-
ветствует R ~ 40 нм, поскольку теория Ми работает толь-
ко если kR < 1. Для используемого в наших эксперимен-
тах излучения с l = 510 нм это соответствует указанному 
диапазону размеров. Поэтому в приводимых ниже расче-
тах использовалось интерполяционное выражение
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где A¥ – поглощательная способность массивного образ-
ца золота, практически не зависящая от его размера. Эта 
формула согласуется с теоретическими расчетами, приве-
денными, например, в [11, 12].

Предполагая, что скорость фрагментации наночастиц 
определяется температурой, как и в обычном законе ис-
парения, положим в формуле (5)

u1 = u10(T/T0). (19)

При решении кинетического уравнения (4) считалось, что 
зависимость температуры от размера частиц дается оце-
ночной формулой (15), которую представим в виде

/
expT T

R R
R

1 M
0

2a
=

+
c m, (20)

численное значение RM принималось равным 40 нм. Со-
гласно (15) параметр a пропорционален интенсивности 
излучения.

Таким образом, в построенной модели (4), (5), (19), 
(20) присутствует фактически один численный параметр  
u10, не определенный теоретически. В численных расчетах 
принималось r10 = 0.05 нм, u10 = 4pr 3 10 /3 = 5.2 ´ 10–4 нм3. 
Конкретное значение коэффициента B0 не является су-
щественным, поскольку оно определяет лишь временной 
масштаб эволюции функции распределения и может быть 
получено из сопоставления теоретических и эксперимен-
тальных результатов.

Результаты численного решения кинетического урав-
нения для функции распределения масс частиц по диаме-
трам m(d ) приведены на рис.5. Время указано в относи-
тельных единицах t/t0. В этих единицах продолжитель-
ность процесса ограничивалась временем t/t0 = 1. При 
этом принималось, что B0 = 0.5 ´ 104. Функции распреде-
ления представлены для пяти последовательных момен-
тов времени: t/t0 = 0, 0.002, 0.25, 0.5 и 1. Расчеты выполне-
ны для a = 0.015. Заметим, что это значение в соответ-
ствии с формулой (15) отвечает значению интенсивности 
2 ´ 107 Вт/см2. Значения остальных параметров указаны 
выше.

 Как видно из приведенных графиков, происходит по-
степенное уменьшение числа частиц большого размера и 
рост числа частиц малого размера, и, как следствие, фор-
мируется новый максимум в функции распределения. В 
дальнейшем в результате фрагментации малых частиц воз-
никают уже субнанометровые частицы, образующие кол-
лоидный раствор золота. Эта стадия оказывается более 
медленной по сравнению с предыдущей вследствие умень-
шения скорости фрагментации с уменьшением размера 
частиц.

Рис.5. Функции распределения наночастиц по диаметрам m(d ) в различные моменты времени t/t0, полученные при численном решении 
кинетического уравнения (7).
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На рис.6 приведены полученные при численном рас-
чете функции распределения для различных значений ин-
тенсивности излучения (параметра a). 

5. Заключение

В настоящей работе исследована динамика фрагмен-
тации наночастиц в коллоидном растворе под действием 
лазерного излучения. Сопоставление теоретических ре-
зультатов (рис.5 и 6) с экспериментальными (рис.2 и 3) по-
казывает, что допущения, принятые при построении мо-
дели, оправданы, а результаты моделирования находятся 
в хорошем согласии с полученными экспериментальны-
ми данными.

Построенная модель не учитывает некоторых факто-
ров. В частности, не рассматривалась динамика парога-
зового слоя в окрестности наночастицы, влияющего на 
изменение температуры частицы в ходе каждого отдельно-
го импульса излучения. Кроме того, в модели не учи-
тывался сдвиг плазмонного резонанса наночастиц при их 
плавлении и образовании вокруг них парогазовой оболоч-
ки [13].

Важным результатом работы представляется тот вы-
вод, что абляция металла и фрагментация наночастиц в 
вакууме (или газовой среде) сильно отличается от абля-
ции в жидкости. В частности, если в вакууме абляция со-
провождается, как правило, образованием только частиц 
субнанометровых размеров (в том числе моноатомных 
частиц), то в жидкости образуются не только малые час-
тицы, но с большой вероятностью и относительно круп-
ные фрагменты. Проведенные расчеты показывают, что 
фрагментация наночастиц посредством их деления попо-
лам, предполагавшегося в ранней работе [8], не реализуется.

Результаты моделирования хорошо описывают изме-
нения функции распределения наночастиц серебра в воде 
при их фрагментации фемтосекундным лазерным излуче-
нием, экспериментально исследованные в [5]. В этой ра-
боте также наблюдалось появление второго пика функ-
ции распределения в области малых размеров, хотя ис-
ходный размер наночастиц сильно отличался от размера 
частиц, являющихся объектом исследования настоящей 
работы, и превышал 100 нм.
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Рис.6. Функции распределения наночастиц по диаметрам  для раз-
личных значений параметра a (интенсивности излучения): 0.01 (1), 
0.015 (2), 0.02 (3), 0.025 (4) и 0.0275 (5).


